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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES 
CARBOXILICOS".

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

Este invento se refiere a procedimientos 
para la obtención de esteres carboxílicos partiendo 
de aldehidos y alcoholes correspondientes, y más es­
pecialmente a la producción de un ester insaturado 

5. partiendo de un aldehido insaturado correspondiente,
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por reacción de éste con un hidroperóxido orgánico, 
en presencia de un material redox, dispersado en 
alcohol. Se relaciona especialmente con la prepara­
ción de metacrilato de metilo, partiendo de meta- 
croleina, metanol, hidroperóxido de t-hutilo y clo­
ruro ferroso y/o cloruro férrico.

La Industria comprende la conveniencia de 
poder obtener esteres acrílicos partiendo de las 
acroleinas y alcoholes correspondientes. Sin embargo, 
a causa de las indeseables reacciones secundarias,ha 
sido necesario, en general, acudir a métodos indirec­
tos y costosos para preparar dichos esteres. Un pro­
blema importante es la tendencia de la acroleina pri­
mitiva así como del ester acrílico producto, a expe­
rimentar la, polimerización al estado de productos 
polímeros o copolímeros en un ambiente oxidante que 
hace el aislamiento de los esteres monémeros prácti­
camente imposible. Otro problema es la tendencia de 
los sistemas corrientes de oxidación a atacar puntos 
de insaturación, en lugar o además del grupo aldehi­
do. Se han realizado intentos para evitar estos in­
convenientes, utilizando un sistema, muy diluido, o 
empleando procedimientos complicados y/o usando cos­
tosos sistemas de reacción, todos los cuales dejan 
mucho que desear. Consiguientemente, la industria 
se enfrenta con el problema de proporcionar procedi­
mientos para obtener esteres vinílicos, partiendo de 
aldehidos insaturados correspondientes, de un modo 
más conveniente y/o económico y, especialmente los 
esteres acrílicos y substituidos, partiendo de las30.



acroleinas correspondientes.
Los descubrimientos asociados con este in­

vento y relacionados con la solución de los problemas 
anteriores, así como los objetos conseguidos de acuer 
do con este invento, como se indica a continuación in 
cluyen el suministro de: un procedimiento para prepa­
rar un ester partiendo de un aldehido, que comprende 
el hacer reaccionar un hidroperóxido orgánico con un 
aldehido en presencia de un alcanol no-terciario y un 
material redox de un elemento del grupo de los que 
tienen un número atómico de 22 a 28, 50, 58 y 82 in­
clusive para formar el ester de alcanol del ácido co­
rrespondiente al aldehido, extrayendo el ester como 
producto; en el que el material redox contiene hierro 
en solución; en el que el aldehido es un aldehido al­
fa, beta-etilenico y el alcanol es primario y contie­
ne de 1 a 12 átomos de carbono; en el que la metacia- 
leina y el hidroperóxido de t-butilo se hacen reaccio 
nar en presencia de metanol, y el producto es metacri 
lato de metilo; que se aplique en presencia de cloru­
ro ferroso; que se aplique en presencia de cloruro 
férrico; que se aplique en presencia de cloruro ferro­
so y férrico; que se aplique en presencia de bromuro 
ferroso; que se aplique en presencia de bromuro férri 
co; que se aplique en presencia de bromuro férrico y 
ferroso; en que la mezcla de reacción contenga canti­
dades prácticamente estequiométricas del hidroperóxido 
y del aldehido, y un exceso del alcanol; que se emplee 
un hidroperóxido no-primario (o sea, secundario o ter 
ciario) con metaoroleina y metanol, y un material



redox de hierro en solución en la mezcla de reacción, 
ñor cuyo medio se produce el estor metacrilato de 
metilo; en el que se utilice hidroperóxido de butilo 
terciario, a una temperatura del orden de -509 a 

5, 4-15090. aproximadamente; en el que se use una sal de
hierro en una proporción del órdem de 0,05 a 2 equi­
valentes, por equivalente de hidroperóxido; en el que 
la sal de hierro se use en una proporción del orden 
de 0,1 a 0,5 equivalente por equivalente de hiurope- 

10. róxido; en el que el alcanol es metanol y se usa un
material redox de cobalto y se obtiene como producto 
metacrilato de metilo; en el que se use un material 
de manganeso con metaeróleina y metanol; en el que se 
use un material redox de cromo, con metacroleina y 

15. metanol; en el que se utilice un material redox de
estaño,con metacroleina y metanol, y otros objetos 
que resultarán evidentes en el curso de la descrip­
ción de este invento, realizada a continuación.

Para indicar más detalladamente aún la na- 
20. turaleza de este invento, se hacen figurar los ejem­

plos siguientes de procedimientos típicos, en los 
que las partes y porcentajes son ponderales, salvo 
indicación en contra, debiendo tenerse presente que 
estos Ejemplos se ofrecen como aclaratorios solamente 

25. y de ningún modo tratan de limitar el alcance de este
invento.

EJEMPLO 1.__
Se disuelven 7,5 g. (0,107 mol.) de meta- 

oroleina en una mezcla que contieno 10 g. de FeClg. 
4HgO (0,05 mol) y 50 cc. de metanol. La mezcla30. se
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agita y la temperatura se gradúa a 5-0. Se aiiaden 
lentamente a continuación 12,5 g. (0,1 mol) de hidro- 
peróxido de t-buiilo, elevándose la temperatura a 
15SC. Luego se deja que la temperatura de la mezcla 
de reacción ascienda y permanezca a la temperatura 
ambiente (25-C.) durante los 30 minutos inmediatos.
La mezcla resultante se analiza (por cromatografía 
de gases): la conversión de la metacroleina es del 
60% y la selectividad para el metacrilato de metilo, 
63 mol %.

Puede utilizarse cualquier método de análi­
sis conveniente.

El ester so recupera por destilación frac­
cionada y se purifica de modo conocido. El azeotro­
pe ester-metanol se obtiene y luego se separa del 
mismo el ester, por ejemplo por extracción y/o des­
tilación.

EJEHPLO 2.
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, 

excepto que se emplean 3,1 g. (0,05 mol) de FeCl^ 
en lugar del cloruro ferroso, la conversión de la 
metacroleina es del 75% y la selectividad para, el 
metacrilato de motilo os de 42 mol %. El bromuro 
proporciona resultados análogos.

_JM 1PL0 _3i_
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1 , 

excepto que se emplean 7,9 g. (0,4 mol) de FeClg. 
4HgO y 9,7 g. (0,6 mol) de FeCl^ en lugar de 10 g. 
de FeClp 4HgO, la conversión de metacroleina es de 
53% y la selectividad para el metacrilato de metilo



5.

10.

15.

20.

25

30.

-  6 -

n  de 77 mol y.
Sirviendo el procedimiento anterior, pero 

utilizando cua.lui.icra de los agentes redox PbOl , 
OeOlg, HnOl^,, TiCl^, Or'Br^, o acetato de vanadio,se 
obtiene el mismo ester.

En este invento, se emplean hidroperóxidos 
orgánicos como agentes de oxidación. El hidroperóxi- 
do de t-butilo proporciona resultsdos especialmente 
elevados. En general son deseables los hidroperóxi- 
dos secundarios o terciarios. Los hidroperóxidos 
aclaratorios pueden representarse corrientemente ñor
la fórmula ROOH en la que R es un grupo alkilo, alke- 
nilo, alkinilo, cioloalkilo, cicloaJi.kenilo, aralkilo, 
hidroxialkilo, hidroxicicloalkilo, hldroxiaralkilo, 
y similares que tengan alrededor de 2 a 20 átomos de 
carbono. Los hidroperóxidos orgánicos específicos 
son hidroperóxido de eumeno, hidroperóxido de ciclo- 
hexilo, hidroperóxido de 1-hidroxi-ciclohexilo, hidro 
peróxido de ciclohex-2-enilo y similares. Pueden usar 
se mezclas de los mismos.

El procedimiento de este invento, resulta, 
especialmente adecuado para hacer reaccionar aldehi­
dos insaturados para producir los esteres monómeros 
correspondientes, especialmente aldehidos y esteres, 
tales como esteres aorílicos y esteres acrílicos 
alfa-substituidos que posean una elevada, tendencia a 
experimentar la polimerización. Pueden usarse alde­
hidos que contengan, hasta 20 o más átomos de carbono 
en la molécula. El procedimiento puede aplicarse a 
compuestos tales que tengan la insaturación en cual-



quier punto de la molécula, pero son especialmente 
importantes los aldehidos alfa, beta-etilénicos. Los 
aldehidos pueden estar substituidos por grupos hidroxi, 
éter, ácido carboxílico, ester de ácido carboxílico, 
keto, nitro y similares, o átomos halógenos.

La reacción se lleva a cabo añadiendo un 
hidroperóxido orgánico o una mezcla de estos hidrope- 
róxidos y un agente redox a una solución de un aldehi 
do, tal como un aldehido alfa, beta-etilénico en el aL 
canol reactivo primario o secundario adecuado, por 
ejemplo, metanol, etanol u otro alcohol no-terciario 
que tenga alrededor de 12 átomos de carbono en la 
molécula. El ión ferroso o férrico es un agente redox 
preferido, y puede introducirse añadiendo cloruro fe­
rroso o férrico u otra sal o sales solubles de hierro, 
a la mezcla de reacción; los cloruros y bromuros son 
las sales preferidas. Otros agentes redox conocidos, 
que pueden utilizarse en lugar de los iones ferroso 
o férrico, o junto con ellos, en el nuevo procedimien 
to, incluyen los iones cobaltoso, manganoso, estanno- 
so, cerioso, niqueloso, plumboso, titanoso, cromoso, 
vana.dioso, y similares, en solución, o mezclas de los 
mismos; estos metales tienen números atómicos 22 a 
28, 50, 58 y 82.

El agente redox o mezclas de los mismos, 
puede emplearse en cantidades estequiométricas con 
respecto al hidroperóxido o en exceso en relación 
con el mismo, por ejemplo, hasta alrededor del doble 
de la cantidad. Sin embargo, pueden aplicarse y gene­
ralmente son preferibles proporciones inferiores a



la estequiométrica. En general, se utiliza, como mí­
nimo, 0,05 equivalente de agente o agentes redox, 
por equivalente de hidroperóxido; una proporción con 
veniente es de 0,1 a 0,5 equivalente de agente, por 
equivalente de hidroperóxido.

Los agentes redox pueden emplearse en cual­
quiera de sus estados de valencia. Por ejemplo, se 
obtienen resultados igualmente buenos con el cloruro 
ferroso y con el cloruro férrico. A menudo es conve­
niente un ambiente acídico, y se consigue añadiendo 
una pequeña cantidad de ácido sulfúrico o clorhídri­
co, concentrado, a la mezcla de reacción. Puede em­
plearse un par redox, por ejemplo, ferroso-ferrico
0 oolbatoso-cobáltico, y similar, o un par mezclado, 
tal como cobaltoso-férico, manganoso-estannico y 
análogo.

Aunque los cloruros y bromuros son los pre­
feridos, pueden emplearse compuestos que contengan 
otros aniones al aplicar este invento para obtener 
los esteres.

La concentración del aldehido o la acrolei- 
na en la mezcla de reacción, puede ser del orden de
1 a 50% en peso, con preferencia del orden de 10 a 
20%. La temperatura de reacción puede ser de -502C. 
a 4-150SC, convenientemente de OS a 100SC., y prefe­
rentemente análoga a la temperatura ambiente o algo 
inferior a ella y hasta alrededor de 609C. La presión 
puede ser la atmosférica, superior o inferior, y el 
período de reacción puede ser del orden de 10 minutos 
a 6 horas y, convenientemente de 0,5 a 3 horas. Para



muchos casos, es adecuado un tiempo de reacción de 
1 hora.

La relación del hidroperóxido es del orden 
de 0,1 a 2 moles por mol de acroleina, con preferen­
cia de 0,5 al.

El procedimiento puede aplicarse a masas, o 
de modo intermitente o continuo. En cuanto al último, 
la reacción puede realizarse en una zona de reacción 
prolongada, tal como un tubo o una torre, o varios 
reactores conectados en serie, y el hidroperóxido 
puede introducirse en puntos separados a lo largo 
del trayecto de circulación de la solución o mezcla.

De acuerdo con la descripción anterior, los 
peritos en la materia, comprenderán la posibilidad de 
introducir variaciones y modificaciones en el proce­
dimiento de este invento, y debe tenerse en cuenta 
que se trata de que todas ellas queden comprendidas 
excepto en el caso de ser ajenas al alcance de las 
reivindicaciones adjuntas.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la prác­
tica debe hacerse constar que las disposiciones ante­
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen­
tal. También se hace constar que el invento correspon­
de a una solicitud de patente presentada en Norteamé­
rica, con fecha 12 de Noviembre de 1963, bajo el nú­
mero 323.099, acogiéndose por tanto, a los beneficios 
que conceden los Convenios InternaoionsJ.es en vigor,
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siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita Patente de Inven­
ción por 20 años en España soore: "PRCOEDI-tlEÍITO 
PARA LA OBTENCION DE ESTERES CAR30XILIC0S"; carac­
terizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la obtención de 
esteres carboxílicos, caracterizado porque comprende 
el hacer reaccionar un hidroperóxido orgánico con un 
aldehido en presencia de un alkanol no-terciario y
un material redox de un elemento del grupo de elemen 
tos que tienen un número atómico de 22 a 23, 50, 52 

y 32 inclusive, para formar el ester del alhauol,del 
ácido correspondiente al aldehido; el ester se sepa­
ra como producto.

23.- Procedimiento, según reivindicación 
13, caracterizado porque el material redox contiene 
hierro en solución.

33.- Procedimiento, según reivindicación 
2 3, caracterizado porque el aldehido es un aldehido 
alfa, beta etilánico y el alkanol es primario y con­
tiene de 1 a 12 átomos de carbono.

43.- Procedimiento, según reivindice,ción 
33, caracterizado porque se hacen reaccionar meta- 
croleina e hidroperóxido do t-buiilo, en presencia 
de metanol, y el producto es metacrilato de metilo.

53.- Procedimiento, según reivindicación 
43, caracterizado porque se hace reaccionar en pre­
sencia de cloruro ferroso.

63.- Procedimiento, según reivindicación 
43, caracterizado porque se hace reaccionar en pre­



sencia de olor-aro ferie o.
78.- Procedimiento, según reivindicación 

43 caracterizado porque se hace reaccionar en pre­
sencia de cloraros férrico y ferroso.

83.- Procedimiento, según reivindicación 
4-, caracterizado porque se hace reaccionar en pre­
sencia de bromuro ferroso.

93.- Procedimiento, según reivindicación 
4-, caracterizado porque se hace reaccionar en pre­
sencia de bromuro férrico.

103.- Procedimiento, sogún reivindicación 4 
caracterizado porque se hace reaccionar en presencia 
de bromuros férrico y ferroso...

1 13 .- Procedimiento, según reivindicación 
1 &, caracterizado porque la mezcla de reacción con­
tiene prácticamente cantidades estequiomótricas del 
hidroperóxido y del aldehido y un exceso delalkanol.

123.- Procedimiento, según reivindicación
1 1 , caracterizado porque se utiliza un hidroperóxido 
no-primario con metaoroleina y metanol, y un material 
redox en solución en la mezcla de reacción, y por 
medio del cual se produce ester metacrilato de metilo

133.- Procedimiento, según reivindicación
12 , caracterizado porque se utiliza hidroperóxido de 
butilo terciario a mía temperatura del orden de -50S 
a 4-150SC. aproximadamente.

148.- Procedimiento, según reivindicación
13, caracterizado porque se usa una sal de hierro en 
una proporción del orden de 0,05 a 2 equivalentes 
por equivalente de hidroperóxido.
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153.- Procedimiento, según reivindicación 
14^ caractorisado porque la sal de hierro se usa en 
una proporción del orden de 0,1 a 0,5 equivalente, 
por equivalente de hidroperóxido.

16§.- Procedimiento, según reivindicación 
Id, caracterizado porque el alkanol es metanol, y se 
usa un material redox de cobalto, obteniéndose meta- 
crilato de metilo como producto.

173.- Procedimiento, según reivindicación 
13, caracterizado porque se usa un material redox de 
manganeso, con metacroleina y metanol.

183.- Procedimiento, según reivindicación 
13, caracterizado porque se usa un material redox de 
cromo, con metacroleina y aietanol.

193.- Procedimiento, según reivindicación 
13, caracterizado porque se usa un material redox 
de estaño, con meta.croleina y metanol.

203.- Procedimiento para, la obtención de 
esteres carboxílicos; tal y como queda substancial-
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