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Bste invento se refiere a procedimientos
para la obtencidn de esteres carboxilicos partiendo
de aldehidos y alcoholes correspondientes, y més es-
pecialmente a la produccidn de un ester insaturado

5 partiendo de un aldehido insaturado correspondiente,
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por reaccidn de éste con un hidroperdxido or~dnico,
gn presencia de un material redox, dispersado en
alcohol. Se relaciona especialmente con la prenars-
cidn de mebacrilato de metilo, partiendo de meta-
eroleina, metanol, hidroperdxido de t-butilo ¥y clo-
ruro ferroso y/o cloruro férrico.

Laindustria comprende la conveniencia de
noder obtener esteres acrilicos partiendo de las
acroleinas y alcoholes correspondientes, Sin embargo,
a causa de las indeseables reaccilones secundarias,ha
sildo necesario, en general, acudir a métodos indirec-
508 ¥y costosos vpara preparar dichos esteres. Un pro-
blema importante es la tendencia de la acroleina pri-
nitiva asi como del ester acrilico producto, a expe—
rimentar la polimerizacidn al estado de productos
polimeros o copolimeros en un ambiente oxidante que
hace el aislamiento de los esteres mondmeros practi-
camente imposible. Ofro problema es la tendencia de
los sistemas corrientes de oxidacidn a atacar puntos
de insaturacidn, en lugar o ademds del gruno aldehi-
do. BSe han realizado intertos para evitar estos in-
convenientes, utilizando un sistema muy diluido, o
empleando wrocedimientos complicados y/o usando cos-
tosog sistemas de reaccidn, todos los cuales dejan
mucho que desear. Consiguientemente, la industria
se enfrenta con el problema de proporcionar procedi-
mientos para obtener esteres vinilicos, vartiendo de
aldehidos insaturades corresponiientes, de un modo
mas conveniente y/o econdmico v, especialmente los

esteres acrilicos y substituidos, partiendo de las
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acroleinas correspondientes.

Los descubrimientos asociados con este in-
vento y relacionados con la solucidn de los problemas
anteriores, asi como los objetos conseguidos de acuer
do con este invento, como se indica a contimmacion in
cluyen el suministro de: un procedimiento para prena-
rar un ester partiendo de un aldehido, que comprende
el hacer reaccionar un hidroperdxido organico con un
aldehido en presencia de un alcanocl no-terciario y un
material redox de un elemenio del grupo de los que
tienen un mimero atdmico de 22 a 28, 50, 58 y 82 in-
clusive para Formar el ester de alcanol del Acido co-
rregpondiente al aldehido, extrayendo el ester como
producto; en el que el material redox contiene hierro
en solucién; en el que el aldehido es un aldehido al-
fa, beta~etilénico y el alcanol es primario y contie~
ne de 1 a 12 4tomos de carbono; en el que la metacra-
leina y el hidroperéxido 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 =e gplingue en presencia de cloruro
férrico; que se aplique en presencia de cloruro ferro-
so y férrico; gue se aplique en pregencia de bromuro

Terroso; que se aplique en presencia de bromuro fér:i
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co; que se apligue en presencia de bromuro fervico y
ferroso; en que la mezcla de reaccidn contenga canti-
dades pricticamente estequiométricas del hidroperdxido
y del aldehido, y un exceso del alcanol; que se enplee
s Y N . o
un hidroperoxido no-primerio (o sea, secundario o ter

ciario) con metacroleina y metanol, v un material
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redox de hierro en solucidn en la mezcla de reaccidn,
nor cuyo medio se produce el ester metacrilato de
netilo; en el cuc se utilice hidroperdxido de butilo
terciario, & una temperaturs del Orden de ~502 a
11508C, aproximadamente; en el que se use uns sal de
hierro en una proporcidn del drdem de 0,05 a 2 equi-
valentes, »or equivalenbe de hidroperdxido; en el ae
la sal de hierro se use en una proporeidn del drden
de 0,1 a 0,5 equivalente por equivalente de hidrope-
rézido; en el aue el alcanol es metanol y se usa un
meterial redox de cobalto y se obltiene como producto
metacrilato de metilo; en el gue se use un maberial
de manzancso con metacroleina y metanrol; en el que se
use un material redox de cromo, con metacroleina ¥
metanol: en el aue se wbtilice un material redox de
sgtafio, con metacroleina y metanol, v otros objetos
oue resultorin evidentes en el curso de la descrip-
¢idn de este invento, realizada o contimacidn.

Pora indicar méds detellsdemente atin la na-
turaleza de este invento, se hacen fisurar los ejeu~
nlos sisuientes de nrocedimicntos tipicos, =n los
que las parteé v vorcentajes son nonderales, walvo
indisacidn en contra, debiendo tenerse nresente aue
egtos Bjemnlos se ofrecen cowo aclaratorios solamente
7 <e ningin wodo tretan de limitar el slecance de este
iovento.

_BJEPLO L.

Se disuelven 7,5 =. (0,107 mol.) de meta-

croleins en una mezcla que combtienc 10 gZ. Ge FeCl2.

4850 (0,05 mol) y 50 ce. de metanol. La aczcla se
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agita y la temperatura se gradia a 5°C, Se afiaden

lentamente a coutimacidn 12,5 g. (0,1 wmol) de hidro-
perdxido de t-butilo, elevéndose la temperatura a
15¢C, TImego se deja aue la temperatura de la mezcla
de reaccidn ascienda ¥ nermanezes a l1a bemperatura
anbiente (252¢.) durante los 30 mimtos inmediatos.

T mezcla resultante se analiza (por cromatografis

-

de goses); ia couversion de la metscroleina os del
60% ¥ la selectividad para el mebacrilato de metilo,
63 mol %.

Puede utilizarse cualauier método de andli-
gle conveniente.

El ester se raouvcra nor destilacidn Frac-
cionada y ce puriifica de modo conocido. Tl zzeotro-
no esher-uwetanol se obtiene ¥y luego se menara del
migmo el ester, wor ejomplo por exiraccidn y/o des-
tilacidn.

SIEEPLO 2,

Simiendo el procedimiento del fjemplo 1,
ercepto mue se emplean 8,1 #. (0,05 mol) de FeCl3
en lugar del cloruro ferroso, la conversidn de la
metacroleing e del 75% y la selochivided pora el
netacrilato ¢& metilo es de 42 mol %, El  browuro
nroporeiona resultados andlogos.

__BIBPLO 3.

Siguiendo el procediaiento del Ejempio 1,
axcepto que se emplean 7,9 z. (0,4 mol) de FeCl,.
45,0 v 9,7 2. (0,56 mol) de FeCl3 en lugar de 10 g,
de FeCl, 4HoO0, la conversién de metacroleina es de

53% v la selectividad para el metacrilato de metilo
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Sirmiendo el procadiwiento anterior, nero
unsvilizando cual-miere de los agentes redox Poll
CeCl 1, hnylo, Tiw13, Crar 37 © acetato
obtiene el mismo ester.

BEn este invento, se emplean hidronerdxidos
orginicos como asentes de oxidacidn. Bl hidroperdsi-
do de t-butilo pronorciona resultados especisluente
olevados. Bn seneral son deseables los hidronerdri-
dos secundarios o terciarios. Los hidronerdxzidos
aclaratorios pusden representarse corrientemente por
la formula ROOH en ls que R es un gruvo alkilo, alke-
nilo, alkinilo, cicloelkilo, cicloalkenilo, aralkilo,
hidroxialkilo, hidroxicicloalkilo, hidroxiaralkilo,

o similares que tengan alrededor de 2 a 20 Atomos de
carbono. Los hidrowerdxidos orgdnicos cspecificos

son hidroperdxido de cumeno, hidroperdzido de ciclo-
hexilo, hidroverdxido de l-hidroxi-ciclcohexilo, hidro
verdxido de ciclohew-2-enilo y similares. Pueden usar
se mezclas de los mismos.

Bl procediniento de este invento, resulta
sspeclalnente adecuado para hacer reaccionar aldehi-
dos imsaturados para producir log esteres mondmeros
correspondientes, especialmente aldehidos y esleres,
tales como esteres acrilicos y esbteres acrilicos
alfa—substitufdos que posean una elevada tendencia a
axperimentar la polimerizacién, Pueden usarse alde-
hidos que contengan hasta 20 o mas atomos de carbono

en la molécula. El procediniento puede anlicarse a

compuestos tales que tengan la insaturacidn en cual-
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quier punto de la molécula, pero son especialmente
importantes los aldehidos alfa, beta-etilénicos. Los
aldehidos pueden estar substituidos por grupos hidrox,
dter, 4cido carboxilico, ester de 4cido carboxilico,
keto, nitro y similares, o dtomos haldsenos.

La reaccidn se lleva a cabo afiadiendo un
hidroperdxido orgdnico o una mezcla de estos hidrope-
régridos ¥ un agente redox a una solucidn de un aldehli
do, tal como un sldehido alfa, beta-etilénico en el &l
canol reactivo primario o secundario adecuado, wnor
ejemplo, mebtanol, etanol w otro alcohol no-terciario
que tenga alrededor de 12 Atomos de carbono en 1a
moléeula., El1 idn ferroso o férrico es un sgente redox
preferido, ¥y puede introducirse afiadiendo cloruro fe-—
rroso o férrico u otra s@l o sales solubles de hierro,
a la mezcla de reaccidn; los cloruros y bromuros son
las sales preferidas. Otros agentes redox conocidos,
ane pueden utilizarse en lugar de los iloneg ferrosgo
o férrico, o junto con ellos, en el mevo procedimien
to, incluyen loes iones cobaltoso, manganoso, estanno~
S0, cerioso, niqueloso, vlumboso, titanoso, cromoso,
venadliosc, v similares, en solucién, o mezclas de los
miemos; estos metales tienen mimeros atdmicos 22 a
28, 50, 58 y 82.

Ll agente redox o mezclas de los mismos,
puede emplearse en cantidades egtequiométricas con
respecto @l hidroperdxido o en exceso en relacidn
con el mismo, por ejemplo, hasta alrededor del doble
de la cantidad. Sin embargo, pueden aplicarse y sene-

ralmente son preferibles pronorciones inferiores a
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la estequiométrica. Bn general, se utiliza, como mi-
nino, 0,05 equivalente de agente o agentes redox,
nor eaquivalente de hidroperdxido; una proporcidn con
veniente es de 0,1 a 0,5 equivalente de agentse, por
equivalente de hidroperdzido.

Los agentes redox pueden esmplearse en cual-
quiera de sus estados de valencia. Por ejemplo, se
obtienen resultados igualmente buenosg con el cloruro
ferroso y con el cloruro f8rrico. A memdo es conve-
niente un ambiente acidico, y se consisue afiadiendo
une pequefia cantidad de deido sulfdrico o clorhfdri-
co, concentrado, a la mezcla de reaccidn. Puede em—
nlearse un par redox, por ejemplo, ferroso-ferrico
o colbatoso-cobdltico, y similar, o un par mezclado,
tal como cobalboso-férico, mansanoso-estannico ¥y
andlogo.

Aungue los cloruros y bromuros son 108 pre-
feridos, pueden emplearse compuestos que conbengan
otros aniones al aplicar este invento para obtener
los esteres.

Lo concentracién del aldehido o la acrolei-
na en la mezcla de reaccidn, puede ser del orden de
1 a 50% en peso, con preferencia del drden de 10 a
20%. La temperatura de reaccidn puede ser de -502C,

a +1502C, convenientemente de 02 a 1002C., y prefe-
rentemente andloga a la temperaturs ambiente o algo
inferior a ella y hasta alrededor de 60°C. La presidn
puede ser la atmosférica, superior o inferior, y el
periodo de reaccidn puede ser del dvden de 10 mimwtos

a 6 horas y, convenientemente de 0,5 a 3 horas. Para
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muchos casos, es adecuado un tiempo de reaccidn de
1 hora.

La relacidn del hidroperdxido es del dSrden
de 0,1 a 2 moles por mol de acroleina, con preferen-
cia de 0,5 a 1.

El procedimiento puede aplicarse a masas, 0
de modo intermitente o contimio., En cuanto al ﬁltimo,
la reaccidn pusde realizarse en una zona de reaccidn
prolongada, tal como un tubo o una torre, o varios
reactores conectados en serie, y el hidrOperéxido
puede introducirse en puntos separados 2 lo largo
del trayecto de circulacidn de la solucidn o mezela.

De acuerdo con la descripeidn anterior, los
peritos en la materia, comprenderén la pogibilidad de
introdueir variaciones y modificaciones en el proce-
dimiento de este invento, y debe tenerse en cuenta
que se btrata de que todas ellas queden comprendidas
excepto en el caso de ser ajenas al alcance de las
reivindicaciones adjuntas.

-_JorTa -

Degerita suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la manera de realizarlo en la pric-
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 scoliciiud de patente presentada en Norteamé-
rica, con fecha 12 de Noviembre de 1963, bajo el i
mero 323.099, acogiéndose por tanto, a los beneficios

que econceden los Convenios Internacionales en vigor,
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siendo 10 que constituye la esencia del refefido
iuvento ¥ nor lo que se solicita Patente de Inven-
cidn por 20 afios en Esvaiia soore: "PROJELL.IBITO
PARA LA OBIEICIOLN DE ESYERES CARBOZILICOS"; carac-
terizandose por Lo sisuwiente:
18.,~ Procedimisrto nara la obtencidn de
cotberes oarhoxilicos, caracterizado porque comprende
el hacer reaccionar un hidroperdxzido orgdnico con un
aldehido en »resencia de un alkanol no-~terciario ¥y
un waterial redox de un elemento del gruno de elemen
t0g que tienen nn mwmero atémico de 22 a 23, 50, 52
7 32 inclusive, para formar el ester del nllunol,del
deido correspondionte al aldenido; el esier se sepa—
rae como producto.
&,~ Procedimiento, segin reivindicacidn
12, caracterizado porque el material redox contiene
hierro en solucidn.
38.- Procedimiento, segin reivindicacidn
28, caracierizado borgue el aldehido es un aldenido
alfa, beta ebilénico y el alkanol es nrimaric ¥ con-
tiene de 1 a 12 dtomos de carbono.
428 ,~ Procedimiento, segin reivindicaciodn
38, caracterizado porque se hacen reaccionar meta-
eroleins e hidroperoxido de t-butilo, en presenciea
de metanol, y el vroducto es mebacrilato de nevilo.
5&,- Procediniento, sesin reivindicacidn
48, caracterizado norque se hace rescciorar en nre-
cencle e clorure ferroso.
g8,- Procedimiento, segun reivindicacidn

A8, caracterizado norgue se hace resccionsr en pre—
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sencia dc cloruro Férico.

72 .~ Procediuicnto, sesin reivindicacidn
4% caracterizado porque se hace reacclonar en pre-
cencin de cloruros férrico y ferroso.

0 3 ’
niiescion

88,~ Procediwicnto, so~in veiv
43 caracterizado nmorque se hace reaccionar en pre-
senein de bromuro ferroso.

08 ,~ Procedimicrnto, semin reivindicacidn

42, caracterizado porque se hace reacclonar en pre-

e ¥

i

sencia de bromuro férrico,

108,- Procedimiento, sortn reivindicecidn 4
caracterisado poraue se hace reacclonar en progencia
de browuros férrico v ferroso, .

118,- Procedinmiento, segin reivindicacidn
18, caracterizado norque l2 wmezcla de reaceidn con-
tiene practicamente cantidades estequiowéiricas Adel
hidroperéxido v del aldehido y un exceso delalkarol.

122.~ Procedimiento, sesin reivinlicacidn
11, caracterizado norque se utiliza un hidroperdzido
no-prinario con aetacroleina y metanol, y un waterial
redox en solucidn en la mezcla de reaceidn, v por
medio del cual se produce esber metacrilate de metilo.

132.- Procediniento, segun relvindieacidn
12, carscterizado porque se wbtiliza hidroverowido de
butilo terciario o uma temperatura del Srden de =508
a +1508C. aproxisadamente. »

148,~ Procedimiento, sesin reivindicacidn
13, caracterizado porque se usa una sal de hierro en

una proporeidn del drden de 0,05 a 2 equivalentes

por equivalente de hidroperdxido.
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158,- Procedimiecnto, segin reivindicacion

W

A2

18 caracterizado porque la sal de hierre se usa en
una proporeidn del drden de 0,1 a 0,5 eanivalente,
wor equivalente de hidroperdxido.

168.~ Procedimisnto, sesin reivindicacion
13 caracterizado poroue el alkanol es mebtanol, ¥ se
nee un maserial redox de cohalto, obteniéndose weba-
crilato de metilo como nroducto.

178.- Procedimiento, seoin reivindicacidn
18, caracterizado porgue se usa un material redox de
manganeso, con metacroleins y metanol.

188 .~ Procedimiento, semin reivindicacidn
12, caracterizado porque se usa un material redox de
eromo, con metacroleina y ametanol,

198,~ Procedimiento, segin reivindicacidn
18, caracterizado porgue se usa un maberial redox
de eostafio, con mebtacroleina y netanol,
202 ,~ Procedimiento para la obtencidn de

. - £a . -
esteres carnoxilicos; tal ¥ como aueda substancial-

esente Liemoria.
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