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MENORIA DESCRIPTIVA
paf& soliéifar_
PLETENTE DL INVERCION
v .
ESPLEEA
por VEINTE afios
& nombre de WACKER-CHEMIE GubH, entided alemans, estableGi-
da en Prinzregentenstrasse 22, Munich, Repdblics Federal
&lemenz, por: A
“UN"EEOCEDIHiENTO PARA 1A PREPARACION CONTINUE DE ESTERES
“TITLICOSH. | S

Se hen obtenido hasta shora los ésteres vinflicos de
dcldos carboxflicos con pesos moleculares por encima de 100
por transesterificacién del dcido carboxilico con acetato
de vinilo en presencia de catalizadores de mercurio o de
paledio; haciendq pasar una mezcla de vapores de dcido car—
box{lico y acetileno & temperatura elevada sobre carbén
activa, que estd impregnado con acetato de zinc o de cadmio}
y por sintesis directa en fase liquida a partir del dcido
carboxilicao y acetilenc en presencia de pequefias cantide—
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des de sales de zinc o de cadmio utilizando temperaturs y
presidn elevadas..

Los referidos procedimientos muestren decisivas des—
ventajas. Por ejemplo se considera solamente condicionalmen-—
te la transesterificacidén para la preparacifn técnica de los
ésteras vinilicos de 4cidos carbox{licos, ya que el grupo
vin{lico debe ser introducido en forma del relativamente
caro acetato de vinilo. Bdemds el 4cide acético aqui resul-
tante debe ser recuperado por destilacidn del gran exceso
de acetato de vinilo. También los catalizadores son caros
¥y en el caso del mercurio, tembidn voldtiles, lo que hace
necesario complicados procedimientos de purificacidn pars
los ésteres vinflicos de 4cidos carboxflicos. Tembidn es
dificil le conversidén en procedimianto continuo'g

Bl procedimiento en fase gaseosa hace necesario un
complicado horno tubular para la eliminacidn del calor de
reaccidn. Ldemds de ésto, el catalizador debe ser cambim—
do periddiicamente y se precisa, como soporbe de cataliza—
dor, carbdn active caro.

Ia forme conocida de sintesis en fase liquida adole-
ce, por contra, del gran defecto de que se pueden lograr
rendimientos téanicamente aceptables $nicamente emplesando
altas presiones. Se intentd prevenir el gran peligro de
explosidn ligado con aqudllas de manera que con el acetile-
no se mezclan, nitrégenc o compuestos orgénicos voldtiles,
El apaxetso resulba, por la necesaria resistencia & l& pre~
sidn y las disposiciones de Segurided, muy costoso. fdemds
de ésto se deben sepsrar del producto de reaccidn las subs-
tencias inertes &fladided, y es igualmente diffcil de reali-
zar una forme de trabajo continuo.l.
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fhore se he encontrado un procedimiento pzra la pre—

paracidn continue de ésteres vinilicos a partir de acetile—
no y &cidos carboxilicos, con pesos moleculares mayores que
100, en :fa.ée 1fquida en presencia de soles de zinc o de
cadmio, a temperatura elevada.. Este procedimiento estd ca-
racterizado, por que la fase liquida contiene al menos 6%
de éxido de cadmic o de zinc, referido al 4cido libre y al
combinade como sal, que se encuentran en la fase l{quida,
y por que la reaccidn con la utilizecidén de dcidos carboxi-
licos de cadena lineal se efectiim, en presencia de peque-
flas centidades de sgua, ¥y con la de dcidos monocarbox{li-
cos alifdticos saturados ramificados en posicidn slfa, en
ansencia de sgua.

En la medida en que se introducen continuamente los
componentes de reacciln, acetilenc y 4cido cerbox{lico,
se saca el ester vinilico de la cmara de reaccifn. Esto
tiene lugar expulsendo el ester vinflico de la mezcla de
reaccidn, que contiene ester vinilico a presién normel,
por medio de un exceso de acetileno, o por separacidn
continua del ester .v.in:ﬂlico, por ejempla por destilacidn
extractiva en un evaporador de capa delgada, con devolu-

cidn &l espacio de reaccidn del residuo, liberado de ester

. vinflico.

Bl catalizador estd presente en fase liquida, por

e_jemplo en forme de .un fundido o mezclado con substancias,

'con les que los fundidos salinos son completemente misci-

bles o emulsionables. Tales substancias son por ejenmplo
el diester de etilideno, parafina, aceite de parafina, po-
1i6xido de etileno o los mismos 4cidos a hacer reaccionar,

Como 4cidos se consideren fcides grasos de cadene linesl o
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licos simplemente esterificados como, por ejemplo, &cido ca-

oroico, &cido caprilico, Acido pelargbnico, Acido chprico,
fcido léurico, Acido mirfistico, &cido palmitico, &cido ested-
rico, &cido arfguico, &cido lindlico, &cido linolénico, &cido
owiestedrico, Acidos maldnicos monoesterificados, lcidos suc-
cinicos monoesterificados.

Ademds se ha mostrado que en la utilizacidn como &ci-
dos carboxilicos de fcidos monocarboxilicos aliffiticos satu~
redos, remificados en posicibn alfa, la reaccidn transcurre
en ausencia de agua mis répidemente que en presencia de agua.

Como &cidos son apropiados por ejemplo: &cido alfa-
metilbutirico, 8cido alfa~etilbutirico, &cido alfa- alfa-
dimetilbutirico, &cido alfa-metilvalerilnico, &cido alfa-
etilevalerifnico, Acido elfa-metilcaproico, y 4cido alfa-
etilcaproico. También se pueden emplear mezclas de &cidos
carboxilicos saturados aliféticos terciarios ramificados
en posicidn alfa, utilizéndose como liquido catalizador
las corresvondientes sales de zinc. Preferiblemente se
consideran aguellos &cidos monocarboxilicos, que se obtie-
nen por reaccidn de hidrocarburos saturados o insaturados,
que contienen al menos 8 Atomos de C en la molécula, con
feido fdérmico o una mezcla de mondxido de carbono y agua.

Aqui sirven como catalizador los conocidos catalizadores

las, en cue al menos dos cadenas de hidrocarburo estén liga-
das al menos cada una por dos &tomos de C, con el Abomo de C
cucternario o terciario, del que depende el grupo carbonilo.
Ejemnlos wara la configuracidén preferida son el 4cido alfa-
metil-alfa-etil-caproico y el Acido alfa-metil-alfa-propil-
caproico. Estos 4cidos son conocidos generalmente bajo la
desionacidn de &cidos de Koch, y se llevan por ejemplo bajo

-4 .
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la designacidn comercial de “Acidos vershticos" (&cidos ver-
sfticos 911 o 1519).

La temperatura de reaccibn en la nreparacién de los és-
teres vinilicos estd limitada superiormente por la temperatura
de descomvosicidén de las sales de zinc o de cadmic utilizadas.
Ya que a temperaturas mfs bajas la velocidad de reaccidn resul-
ta menor, es adecuado trabvajar 10 a 502C aproximadamente vor
debajo de la temperatura de descomposicidn de las citadas sa-
les, lo cual generalmente es de 2509C aproximadamente.

TLos ensayos indicaron gque en la vinilacidén de una mez-
cla de &cidos carboxilicos terciarios con 9, 10 y 11 Atomos
de C (&cido versltico 911) en fase liquida, que cousiste, al
menos en el 70%, en las sales de zinc de estos &cidos carboxi-
licos, la velocidad de reaccidn es aproximadamente dos veces y
media mayor que la gue se produce en la utilizacidn de &cidos
carboxilicos equiparables no ramificados seghn el procedimien-
to antes dicho.

Para el desarrollo de la reaccibn se utilizan adecuada-
mente las instalaciones usuales para reacciones gas/liquido,
tales como caldera de agitacidn, torres con cuerpos de relleno,
columnas de platos de campana, reactores de circulacidn, apa-
ratos con piezas rotativas, torres de pulverizacidn.

Con ¢l procedimiento sestn el invento no se pudo com-
probar, incluso después de un trabajo de 100 horas, ningln
degcenso del rendimiento de catalizador ¥y el rendimien-
to espacio-tiempo, referido al volumen de la fase 1li-
quida queda, al utilizar &cidos carboxilicos de cadena
lineal con més de 300 g/litro hora, y al utilizar Aci-
dos monocarboxilicos aliffiticos ramificados en posicibn

alfa, con hasta 800 g/litro hora, por encima del de los

-5_ ‘
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procedimientos conocidos. Estos rendimientos espacio-tiempo
86 logran sin utilizacidén de presiones que pasan dentro del
cempo de peligro de explosidn (aproximasdemente 1,3 ate. abso-
lutas). De esta menera es posiﬁle trabajar en sparatos sen-
cillos sin disposiciocnes de seguridad, y ho e necesario ’
agreger substancies inertes par& reducir el peligro de ex-
ploaiﬁn; fdemds resulten supdrflnos toda proceso de lavedo,
cristalizacidn y filtracién ¥ el catalizador, en contrepo-
sicidn con el procedimiento de fasge gasensa, 68 continulmen-
to rencvado, con lo que se impiden interrupciones de trabajoe
También es supérflud una eveporacidn previa del 4cido carbo-
x{lico y se puede derivar de forma sencilla el calor de reac-
cién;

~ Una nueva ventaja del procedimiento segfin el invento,
que aparece evidente especialmente en la preparacidn del
ester vinflico de mezclas, es la posibilidad de lograr wne
casl completa reaccidn de los éciﬁps; De esta menere desapa-—
recen los problemes, que de otra meners sparecen en tales
caso8, para la seperacién dsl 4cido en exceso de la mezcla
de ésteres, la cuel, & causs de 1 muy estrechd proximided
de los puntos de ebullicidn, es generalmente posible ¥nica~
mente por neutralizacién del £cido con grendes pérdidas.

Loz ésteres vinflicos segfn ol invento son l{quidos
claros como el agua, fécilmente movibles o substancias dek
tipo de cex@s, que pueden ser polimerizados sin especiales
dificultades y que son interesantes especialmente como com—

ponentes paxé la eopolimerizacidn con obtros compuestos de
vinilo.

~6-
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Bjemplo 12

Se utiliza un tubo de vidrio cerrado por fusidén por
un lade, con un diZmetro de 30 mm. ¥y una longitud de 450
mm. con un arrollamiento de <¢alentamiento, un tubo de en-

trade de gas hasta la proximidad del fondo, un termémetro

de contacto y un tubo de salida de gas. El espacio anulax en-

tre el tubo de entrade de gas y el de reaccidn estd relleno
con anillos Raschig (6 mm. de didmetro) y con 150 ml de una
mezcla de 80F de laurato de zinc y 20% de &cido léurico,
correspondiente a 15,875 de &xido de zinc.., Se hacen pasar,
a través de le fase 1{quida calentade a 2202C, durante 10
horas, 130-~150 litros medidos & aproximadamente 202C, de
acetileno saturado con agua. Simulténeamente se efiaden 50
g'. por hora de &cido ldurico por el tubo de entrads de geas
en la cimare de reaccibn. De la mezcla de guses que se 8a~
ce. se meparan los componentes condensahles en un separa—'
dor re:_frigerado por aire, de forma de U, relleno con ani-~
llos Reschig. Como condensado se obtienen por hore 46 g'.
de_laura‘co de viniloc y 8 é. de dcido ldurico, lo que co=
rregponae a2 un rendimiento esyacio;tiempo, referido a la
fase liquida, de 306 g/litro hora y un rendimiento, refe—
rido el 4cido Yéurico, del 98% del tebrico.

Ejemplo 2t

Se trabaje como en el ejamplo 1, perc la fase liqui-
da consiste en laurato de zinc fundido, correspondiente

al 20,%% de 6xido de zinc. Después de una duracién de la

prueba de 100 horas no se puefle comprobar ningln descen—

so en el rendimiento. ~
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El balance de como media 41,7 g‘./hora de laurato de
vinilo con una entreda de 50,1 g/hora de dcido léurico y 155
litros/hora de acetilenoj se recuperan 12,4 g/hora de &cido
lé.urico; Rendimientos 98% del tedrico refsrido al £cido 1én-
rico.

81 se trabeja por contra bzjo las mismas condiclones
con acetileno seco, os decir, en e.zésenoia de agu=, la fasse
1{quida se enriquece por hora, en 20 g; aproximedemente, con
productos de alto punto de ebullicién y la velocidad de reac-

cién desciende claramente despuds de algunas horas.

Ejemplo 33

Se trabaja como en el ejemplo L, pero la fase liquida
consiste en 755 de laurato de zine y 25$ de aceite de parafi-
na; Te adicién de Zcido supone por horae 44,5 g ¥ se obtienen
pox hora 36,1 g. de leurato de vinilo y 12,1 g.. de é.‘cido
1ldurico. Esto corresponde a un rendimiento del 98,7

Ejemplo 41

De la misme menersa que en el ejemplo 1, se hacen reac=
cionar los siguientes 4cidos, consistiendo la fase lfquida
cads vez en las sales de zinc puras. Los resultados se re-—

presentan en la siguiente tabla:

% de bxido de g/ de ester rendimiento

¢ing, referido puro e8pacio~tieme

al Zcido PO g/fl..ho:c;lil
Acido dietil-acético 35 18 120
Acido cdprico 2345 3345 223
Recido miristico 17,5 47,5 317

- 8 - xﬁs
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Ejemplo 5:

Se trabaja como en el ejemplo 1, pero se ubtiliza como
fase liguida laurato de cadmio en lugar de laurato de zinc.
Con una adicifn de 50 g/h; de dcido léurico se obtiene 40
g/hore de laurato de vinilo.

BEjemplo 62

BEn el aparato descrito en el ejemplo 1, se hacen pasar
a través de uns mezcla, calentada a 2302, de 60% de estedze-
t0 de zinc y 40% de dcido estedrico (cofresmndien‘ae al T,8%
de éxido de zina), 200 litros por hora, medidos a 202C, de
acetileno saturado con agus, afiediéndose gota & gota simul—
téneamente 35 g/hora de 4cido estefrico. Se obtienen por hora
2845 g de estarato de vinilo en forma de un ester bruto &l
80% aproximadamente; £l rendimiento espacio-tiempo supone

190 g/l. hora.

Ejemplo 732

Bl apargto utilizado se corresponde con el del ejem—
plo 1, pero con posibilidades adicionales de adicién y re-
tirade en la cabeza y fondo del recipiente de reaccidn.

Ie fase ligquida, consistente en estearato de zine fun—
dido es Trecambiad® aproximademente une vez por horg, por
retirada en el pie de la torre y correspondiente adicién
en la cabezs de la misma. Se introduce por debajo &cetile-
no; El 4cido estefrico a reaccionaw, 30 g/hora, entra gota
& gotie por arriba; De 1z fase liquida retireda se obtiene
por destilacidn en vacfo el ester con une parte del 4eido
no re&coionaao;

Resultades: Se obtuvieron 25 g./hore de estearato de

-59-0
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vinilo, 6,5 g./hors de 4cido estedrico, rendimiento 97,33,

Ejemplo 82

Se trabajs bajo condiciones como en el ejemplo 1, pe-
ro con una fase liguida consistente en T0% de laurato de
zine, 105 de 4cido ldurico y 2055 de parafina. Se obtienen

42 g. de lourato de vinilo por hors.

Ejemg 0 93

Se trabaja como en el ejemplo 7. Ia fase liquide con-
siste sin embargo en 805 de &raquinato de zinc y 205 de fci~
do axdquico. Se formen 21 g. de arsquinato de vinilo por

hora.

Ej emplo 103

Se trebaje bajo les mismas condiciones que en el
ejemplo 1, pero se introducen, en lugar de 4cido léurice
puro, 45 g. por hora de una mezcla de écmo cdprico (3055)
y Acido léurico ('IO’p). Se obtienen 45 g. de la correspon-

diente mezcla de ésteres vinflicos y 2 g. de 4oido no reac-

cionado.
Ejemplo l_J_._i

Se utiliza un tubo de vidrio cerrado por fusidn por
un lado con un ancho interior de 31 mme. y 600 mm. de lon-
gitud con arrollamiento de calenbamiento, tubo de entra-
d& de gas hasta la proximided del fondo, termémetro de
contacto y tubo de sé,lida de gas. El espacio anular en-
tre al tubo de entrade de gas y el tubo de reaccién estd
relleno con anilloe Raschig (4 mm. de didmetre) y con
200 ml. de la sal de zinc del 4cido conocido con la de—

-10 -
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signacidn comerciml M4cido versdtico 911" correspondiente
8l 23,74 de xido de zinc. Se hacen peser por hore 120 li-
tros de acetileno a través de la fase liguida calentada

e 2202C, y simulténesmente se introducen, tembién & trevés
del tubo de entrada de gas, 165 g. de "dcido versdtico 91lM.
1o presién en el aparato es de 920 Yoxr. & partir de la mez—
cla gaseosa gque Se retira se separen en un sepérador refri-
gersdo por aire de forma de U, relleno con anillos Reschig,
los componentes condensablesv. Como condensado 8e obtienen
por hora 166 g. de ester vinflico y 18 g. de "dcido versé-
tico®s Esto corresponde a un rendimiento esyadio-—’ciempo,
referido al volumen de la fase 1iquida, de 830 g/litro
hora, un rendimiente de 99,4%, referido @l 4cido reaccio-

nades y & un grado de transformacidn de doido del 894

Ejemplo 122

Se trabeje como en el ejemplo ll, pero la fase 1i-
ciuida consiste en 20% de "fcido versdtico 91" y 8055 de
la sal de zinc de este 4cido, correspondiente‘al 18,3% de
dxida de zincA. El cavdal de 4cido es de 65 g/hora, y la
presidn en el aparato de 750 torr. Como condensado se
obtlenen por hora 73 g. de ester vin{lico y 1 g. de dci-
do. Esto corresponde a un rendimiento espacio-tiempo, re-
ferido &l volumen de la fase liquidas, de 365 g/l hora,
un grade de transformacién de 4cido del 98,55 y un ren—

dimiento de 994, referido al 4cido reaccionado.

Ejemplo 133

Se trabaja en el sparato segin el ejemplo 1l. La
fase 1iquida, a saber, 200 ml., consiste en 20% de Ydoi-
- 11 - )
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Qo versdtico 1519%, g8 decir une mezcla de &cidos carboxi-
licos terciarios éon 15, 16, 17, 18 y 19 &tomos de C, y en
80js de la sal de zinc de este 4cido, correspondiente al
11,755 de éxido de zinc. Ia presién en el aparato es de
740 toxr, la temperatura en la fase liquida 2302C, el cau-
del de &cetileno de 410 l/hora y la adicidn de tdeido ver—
sdtico 1519" de 66 g./hora. Como condensado se obtienen por
hora 68 g. de ester vinilico vy 4 g’. de 4cido no reacciona—
do, lo que Corresponde & un rendimiento espacio=-tiempo, re-
ferido al volumen de la fase liquida de 340 g/l.. hora, un
grado de transformacidn de fcido del 9455 y un rendimiento

del 97,2%, referido al dcido rezccionado.

Ejemplo 143

Se trabaje en el aparato segln el ejemplo 1l. Ia fa-
Se liéuid&, a saber, 200 ml., consiste en 20% de deido
alfa—~etilbuti{rico y en 80‘15 de la sal de zinc del &cido
alfa~etilbut{rico, correspondiente al 26,65% de 6xido de
zinc; Se hé.cen pasar por hora 47 litros de acetileno y 66
g". de €cido alfa—etbilbut{rico a través de la fase liquids
calentada s 22096. Como condensado se obtienen 27 g. de
ester vin{lico de 4cido 8lfa-etilbutfrico y 4L g. de dci-
do alfa~etilbutirico. BEsto corresponde a un rendimiento es-
pacio-tiempo, referido al volumen de la fase liquida, de
135 g/l hors, un grado de trensformacién de fcido del 39%,

¥ wn rendimiento del 88,2%, referido al dcido reaccionado.

Ejemplo 15:

Se trabaje en el aparato segln el ejemplo ll. Ia fa-

ge liquide, = saber 200 ml., consiste en 20 de deido slfa-

T { oy em
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etilcaproico y en 80% de etilcaproato de zinc, corresponf
diente al 21,7% dec bxido de zinc. Se hacen pasar por hora
40 litros de acetileno y 50 g. de &cido etilcaproico a tra-
vés de la fase liguida calentada a 2209C. Como condensado
precivitan 30 g. del cster vinilico del &cido etilcaproi-
¢co 7 23 g. del fcido etilcaproico. Esto corresponde a un
rendimiento esnacio-tlemno, referido al volumen de la fase
liguida, de 150 g/l hora. un grado de transformacidn de
fcido del 54% v un rendimiento del Q4% referido al &cido

reaccionado.
Ejemplo 163

Se trabaja en el aperato segln el ejemplo 11l. La fa-
se liquida a saber 200 ml., consiste en 20% de fcido alfa-
fenilbutirico y el 80% de la sal de zinc de este Acido. Se
hacen pasar por hora 72 g. de Acido alfa-fenilbutirico y
150 1. de acetileno a través de la fase fluida calentada
a 2202C. Como condensado precipitan por hora 8l g. de ester
vinilico de Acido alfa-fenilbutirico y 9 g. de &cido alfa~
fenilbutirico.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en
la Reptiblica Federal Alemana el 5 de Agosto de 1963, bajo
el no %5.0%3 (IVb/12) y 9 de Marzo de 1964, bajo el no
W 36351 IV b/l2 o, se acoge a2 los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-

- 30273
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sentan para que sean objeto de esta Patente de Invencidén
en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12, - Un procedimiento pars la preparscién continusm
de ésteres vin{licos a partir de acetileno y 4cidos carboxi-
licos con pesos moleculares mayores que 100, en fase liqui-
da, en presencia de sales de zinc o de cadmio a temperatura
elevada, carscterizado por que la fase liguida contiene al
menos 6% de 6xido de zinc o de cadmio, referido al &cido li-
bre y combinado como sal, que se encuentra en la fase ligui-
da, y por que la reaccién se efectda, con la uwtilizacién de
dcidos carboxilicos de cadena lineal en presenciz de peque-
fing cantidades de ogua, y con 1& de £cidos monocarboxilicos
elifdticos saturados ramificades en posicién alfa, en ausen~
ala de agus.

22, - Un procedimiente segfln refvindicacidn 1, caraoc-
teriza&d por que el ester vinflice formado se separa de la
cdmars de reaccidn en forma de vapor por medic de un exce-
So de acetileno;

32; - Un procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
rocterizado, porque el ester vinilico formado es separado
de la mezcla de reaccidn y el residuc es devuelto & la zo-
na de raaecién;

42, - Un procedimiento segln las reivindicaciones
1-3, caracterizado por que como 4cidos carboxflicos se em—
plean mezclas de dcidos monocarboxflices alifétices sature~

dos, ramificados en posicién alfa, y como liquide-cetali-

302791

zador sus Sales de zinc.
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de ésteras vinilicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que antece~
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memorie congte de quince hojas escritas pop
una sola cart.

N aF
M&él‘iﬁ, Dl el

P. A,

o 3027 -,
A 'é Py N ;



	Bibliographic data
	Description
	Claims



