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Los dos caminos mée importantes para la pro-
ducecién de acetato vinflico parten de acetileno o

etileno. Bl acetileno puede transformarse por adi-
cibn de dcido acético en presencia de catalizadores

5 en el acetato vinflico, Del etileno puede llevarse
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al acetaldehido segin procedimientos conocidos y el
acetaldehido puede transformarse en el diacetato de
etilideno por adicibn de anhidrido de 4cido acético.
Bl diacetato de etilideno puede desdoblarse entonces
en acetato vinflico y 4cido acdtico. ¥l camino que
parte del acetileno es bastante caro en consideracién
de los costos relativamente elevados de esta materig
prima. E1 comino a partir del etileno por viz del sce~
taldehido tiene la desventaja de un modo operativo de
varias etapas. Por ello, existia el deseo de llegar
del etileno - una meteria prima relativemente econd-
mica - gl acetato vinflico en una formz més sencillsp
que aquélla hasts ghora visble.

Ahora bien, se ha encontrado que se obtienen
acetatos orgfnicos en forma sencilla de tal manera
que monoolsfinas o benzoles alquilicos y oxfgeno ge
hacen reaccionar con 4cido acético a una temperatura
elevada en presencia de cabalizadores de metzles pre-~
clogos,

Bl procedinmiento seglin la invencidn puede des-
cribirse, toméndose como ejemplo el etileno, por la
siguiente ecuacibn de reaccibn V
2 CHp=CH, i 02 + 2 CH3COOH — D CH2=CH~OOCCH3 + 0 HQO
forméndose en esta reaccidn el acetaldehido como Dro-
ducto secundario.

Tratdndose de olefinas gue contienen por lo
menos tres &tomos de carbono, la adicibn del 4cido
acético sorprendentemente no procede a los- dtomos de
carbono gue estén ligados por una ligadura doble, sino

el 4tomo de carbono que se encuentre en la posicibn
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o{_con relacibn a la ligadura doble, Asi reaccionan,
por ejemplo, el propileno formando acetato alflico y
el isobutileno formando acétato metalilico. La reac-
cidn proceds tambidn si la ligadura doble forme parte
de un nfcleo de un compuesto aromético. Asf, por ejem
plo, de toluol se obtiene el acetato bencllico. Lag
reacciones desceriptas son aquelles que se desarrollanh
bien predominantemente. A cierto grado se desarrollan
reacciones secundarias, por ejemplo, en la aplicacidn
de propileno la formacidn de acetona en la aplicacién
de i-buteno la formacibn de butanol terciario y de a~
cetato butflico terciario.

Como olefinas son apropiedas para el procedi-
niento segin la invencién, por ejemplo, etileno, pro-
pileno, i-butileno y, como benzoles alquilicos, toluol
0 xilol. En lo que sigue, bajo la denominacidn "olefi-
nas", por ragones de simplificacibn, han de entenderse
también los benzoles alquflicos. Es combeniente cuidar
el detalle de que los materiales de partida sean, a un
grado méximo, libres de impurezas que puedan reaccio-
nar también bajo las condiciones de reaccidn, por ejem
plo, acetilenos, diolefinas, etc. Es ventajoso aplicar
las olefinag alifdticas en una concentraciédn elevada,
por ejemplo, etileno al 99%; sin embargo, pueden apli-
cdrselas tambidn, por ejemplo, en dilucidn con hidro-
carburog parafinicos, con los cuales las mismas s menu—
do se presentan en asociacidn en procedimientos de ela-
boracibn de petrbleo.

B1 oxfgeno puede suministrarse en forma de aire.

Bn la circwlacidn de los componentes de reaccidn, sin
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embargo, por lo general es mds ventajoso trabajar

con oxlgeno concentrado, convenientemente en una con-
centracién superior de un 99%. La proporcién de oxige-
no en la mezcla de olefina y oxigeno puede ser de por
ejemplo 1 hasta 30 partes por volumen, ventajosamente
de 2 hasta 20 partes por volumen; en vista de que en
un solo paso rescciona tan solo una parte de los ga-
seg =~ particularmente del etileno - es recomendable
devolver los gases a la circulacidn despuds de geparar
se los productos de resccidn.

Se aplica el Acido acético para el procedimien~
t0 sgegln la invencidn, convenientemente en forma con-
centreda, por ejemplo al 90%, o como dcido acdtico gla
cial. Generalmente es muy ventajoso digolver acetatbos
alczlinog en el 4Acido acédtico glacial. Son particular-
mente apropiados el acetato de potasio y el acetato de
litio. La proporcién entre el &cido acético y la olefi
na en su entrada en la cémara de reaccibn puede estar
entre por ejemplo 1 hasta 100, converientemente 2 hasta
20 moles de dcido acdtico por cada mol de olsfina. El
doido acético se hasce circular, cuidédndose el detalle
de que los productos de reaccibén disueltos en el mis-
mo sean eliminasdos del 4cido acédtico antes de la devo~
lucibn el ltimo a la cédmara de reaccidén por ejemplo
por destilacidn o por destilacidn con vapor de agua.
B aconsejable realizar esta destilacidn a la presidn
aproximadamente normasl 0 & une presidn ligeresmente au~
mentada y, despuds de la destilacibn, volver a llevar
el 4cido acdtico a la presidn de reaccibn. il 4cido

acético consumido por el procedimiento segin la inven—
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cibn, se repone por é4cido acdtico nuevo, por ejemplo
4ecido acético glacial.

Una forma de realizacidn especialmente venta~
joea del procedimiento de acuerdo con la invencidn,
eg ¢l trebajo en la fase de llovizna, en la cual el
dcido acdtico conjuntaments con laus olefinas que es-
t4n presentes en estado liquido o gaseoso o en una fa~
se mixta, bajan como llovizna en una atmbsfera de oxi-
geno sobre el catalizador dispuesto estacionariamente
en la cdmara de reaccién. En este caso, el 4cido acé-
tico glacial y tambidn los demds participantes en la
reaccidn - hidrocarburos y oxfzeno - fluyen hacia aba-
jo sobre el catzlizador. Sin embargo, los zases por
ejemplo el 6xigeno. y también log hidrocarburos, en
cuento egtén presentes en egtado gaseoso bajo las con-
diciones de meaccibn, 1o que es el caso si so trata
por ejemplo de etileno, pueden hacerse pasar también
hacla arriba por la cémara de reaccidn, eg decir, en
contra-corriente con el 4cido acédtico. Bl catalizador
de metal precioso también puede ser distribuido como
polvo fino en el 4cido acético y la mezcla de olefina
y oxfgzeno puede hacerse pasar en una corriente ascen-
dente a travéds de esta suspengibn, en cuyo caso puede
hacerse pasar la suspensibn de deido acétdco en el mig
mo sentido o en el sentido contrario de la corriente
de los gases por la cdmars de reacciln.

Puede trabajarse a temperaturas entre 52 y
2502¢, ventajosamente entre 1002 y 2002C. La reaccibn
puede llevarse a cabo a la presiéh normal. Sin embar-

&cy por lo general es més ventajoso trabajar a una
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presibn elevada, por ejemplo a 2 hasta 200 atmésferas,
preferiblemente a 10 hasta 50 atndsferas.

Bntre logs catalizadores de metales preciosos,
el paladio ha comprobado ser especialmente eficaz.
Ventajosamente se gplica el paladio sobre un vehiculo,
habidndose el 6xidq de aluminio mostrado muy apropiado.
Pueden aplicarse, por ejemplo, concentraciones del pa-
ladio sobre el vehfculo entre un 0,715 y un 10% por peéo,
ventajosemente entre un 0,5% y un 5% por peso. Como
vehfculo se emplean convenientemente cuerpos macroporo-
gos que con una capacidad de absorcibn de agua de por
1o menos un 10% poseen una superficie interna de menos
de 50 m2/z, ventajosamente de menos de 20 m2/g. Estos
catalizadores se impregnan con ung solucidn acuosa de
une gal de metal precioso y se precipita el metal pre-
ciogo sobre el vehfcule por reduccién, por ejemplo, con
hidrato de hidrazina en solucién glcalina. Pero también
pueden transformarse las sales de log metales preciosos,
por ejemplo los nitratos, o las sales orgénicas, por
ejemplo los acetatos, en el mebal mediante reduccidn
con hidrégeno a unz temperature elevada. Si se gplican
los catalizadores en disposicidn estacionaria en 1la
cdmara de reaccibn, entonces se pueden emplesar pfldoras,
pequeilas medias lunas o bolitas de un tamafio de 2 a 8
mn, ventajosamente de 3 a 5 mm. Convenientemente se sub-
divide la cémara de reaccidn en varios tubos que estén
rodeados por un liguido refrigerante paré el dsvio del
calor de reaccidn producido. Son particularmente gpro-
piados los liquidos refrigerantes en ebullicidn, por

ejemplo agua. Se prestan bien didmetros interiores de
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los tubog de reaccidn de entre 25 y 75 mm y longitu-
des de los reactores de 1 a 8 m, ventajosamente de 2
a 6 m.

BJEMPLO T
Para la preparacibn del catalizador se utili-

z6 un vehfculo que se habfa preparado de 6xido de alu-
ninio y de bentonita en la proporeién por peso de 9238
elaborado en pequeflas medies lunas de 4 mm ¥y calcinado
entonces a 15000C, Este vehfculo tenfa una capacidad
de abgsorcibn de un 25% y una superficie interna de 10
n?/g. Egte vehfculo se impregné con una solucién de
protoclorurc de paladio. Subsiguientemente se precipi-
$6 el paladio con una solucidn alcalina de hidrato de
hidrazina en distribucibén fina sobre el vehiculo. El
contenido de paladio del catalizador terminado era de
un 4% por peso. 500 cm3 de este catalizador se intro-
dujeron en un tubo de un difdmetro interior de 30 mm y
de una longitud de 1000 mm. Sobre este catalizador dig
puesto estacionariamente en la cémara de reaccidn pasé
como una llovizna en corriente descendente una solu-
cidn bimolar de acetato de potasio en 4eido acético
glacial en una cantidad de 3 litros por hora. Ademés,
en el extremo superior del reactor se imbtrodujeron 20
W1/h de una mezcla de gases congistentes en un 803 por
volunen de etileno y un 20 por volumen de oxfgeno. Se
trabajd a 1002C y a la presidn normal. Del carbono
reaccionado se obbtuvo un 905 como acetato vinflico,
un 2% como acetaldehido ¥ un 8% como dibxido de carbo-
no,

BJILLPLO 2
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Se empled un autoclave acostado en el cual se

habfan introducido, en una red de alambre, 250 cm3
del catalizador mencionado en el Zjemplo 1. Al girar
la red de zlambre en el autoclave, el cataligzador se
encontrd alternadamente en la fase liquida y en la fg
ge gaseosa, en la forma correspondiente al trabajo
continuado en la fase de llovigna. En el auboclave de
una capacidad de 700 em3 se introdujeron 200 ml de una
golucibn bimolar de acetato de potasio en 4cido acéti-
co glacial. A presibn se introdujeron iguzles portes
por volumen bajo una presidn inicial de 80 atmbsferas.
Bajo rotacidén de la red de alambre se calentd el au-
toclave g 1208C y ge mantuve a esta temperatura duran~
te 15 minubos. Un 13» del carbono splicado como etile-
no habfa reaccionado. Del carbono reaccionado se obtu-
vo

un 805 como acetato vinflico,

un 6,64 como acetaldehido,

un 2,9% como acetato etflico,

un 10,5% como didxido de carbono.

EJEIPLO 3
Para la preparacién del catalizador se utilizé

un vehiculo gue se habla preparado de fxido de alumi-
nio y de bentonits en la proporcidn por peso ds 92 : 8,
elaboredo en pequefias medias lunas de 4 mm y snbtonces
celcinado a 15008C,. Este vehfculo tenfa una capacidad
de absorcién de un 25% y una superficie interna de 10
n?/g. Este vehfculo se impregnd con protocloruro de
paladio y entonces se precipitd el paladio con una so~

lucidbn de hidrato de hidrezina en distribucién fina
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sobre el vehfculo, £l contenido de paladio del catali-
zador terminado era de un 2% por peso. Se empled un
autoclave acostado en el cual se hablan digpuesto, en
ung red de alambre, 250 cm? del catalizador deserito.
Durante la rotacidn de la red de azlambre en el autocla
ve, el catalizador se encontrd alternadamente en la fa
ge liquida y en la fase gaseosa, en forma correspondien
te al trabajo continuado en la fase de 1llovizna, En el
autoclave de una capacidad de 700 ems se introdujeron
200 ml de una golucidn bimolar de acetato de potasio
en deido acdtico glacial. Se introdujeron en el mismo
27,5 g ds propileno y subsiguientemente se introdujeron
a presibn 46 atmbsferas de aire. Bajo la rotacibn de
la red de alambre se calentd el autoclave a 1202C y se
lo mantuvo a esta temperatura durante 10 minutos. Un
o0% del carbono introducido como propileno habia reac-
cionado., Del carbono reaccionado se obtuvo

un 86,74 como acetato alflico,

un 10,04 como acetonsa,

un 3,3% como diéxido de carbono,

BJUFPLO 4
Con la misma disposicién descrita en el Ejemplo

3 y con el mismo catalizador, en el autoclave ge intro-
dujeron 200 ml de una solucidn bimolar de acetato de
potasio en 4cido acético glacial. Se introdujeron en
el autoclave 50 g de i-butileno y a pregibn 50 atmbs-
feras de aire. Las condiciones de reaccién eran las
mismas que en el &£jemplo 3., Del carbono reaccionado
ge obtuvo

un 57,84 como acetato metalflico,
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un 35,14 como butanol terciario,
un 3,74 como acetato butflico terciario,
un 3,4% como dibxido de carbono.
BJEEPLO B
Se utilizaron la disposicibn descrita en el
Bjemplo 3 y asimismo el catalizador ahi indiczdo asi
como la solucidn de dcido acédtico glacial en lz can~
tidad mencionada. Se introdujeron 69g de toluol y =
presidn 50 atmbsferas de aire. También las condicio-
nes de reaccibn eran las mismas gue en log sjemplos
3 v 4, Un 195 del carbono aplicado como Holuol habia
reaccionado. Del carbono reaccionado se obtuvo,
un 92,6% como acetato bencilico,
un 8,7% como productos ds oxidacidn no
identificados,
un 0,7% como dibxido de carbono.
Resultados similares ge obtiensen gi, sn lugar
de Holuol, se aplice p-xilol, obtenidndose entonces
diacetato p-xililenglicéblicos
HOTA
Degcrita guficientements 1z naturalesa del in-
vento, asgl como la manera de realizarlo en lao préeti-
ca, debe hacerse constar que las disposiclones ante-
riornente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle, en cusnto no alteren sgu principio fun
damental, siendo lo que constituye la egencig del re-—
ferido invento, y por 1o que se¢ golicita Fabente de
Invencibn por 20 afios en Espaila sobre: " PROCLIILIZN-
T0 PARA LA PRODUCCION D& ACETATOS ORGANICOS®™; carace—

terizédndose por lo siguiente:
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12.~"Procedimiento para la produccidn de ace-
tatos orgénicos", g partir de olefinas, caracteriza-
do porque un miembro del grupo consistente sn mono-
olefinas y benzoles alquilicos, se hace reaccionar
con oxigeno y 4cido acético a una temperatura eleva-
da en presencia de un catalizador de un mefal precio-
S0,

22 .~ Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacibn 1, caracterizado porque comprende hacer reac-
cionar mezclas en que la proporcidn por voldmen de
olefina a oxfgeno es de 80 ¢ 20 hastaz 98 : 2, y de-
volver log gaseg no reagccionadog al reactor bajo re-
pogicién de la proporcibn deseada de los componentes.

32.~ Procediniento de acuerdo con las reivindi~
caciones 1 y 2, caracterizado porque el 4cido acdtico
contiene acetato de un &lesli.

42 ,~ Procedimiento de zcuerdo con lag reivine-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el 4Lcido acéd-
tico, después de la eliminacidn de log productos de
reaccidn disueltos en el mismo y despuds de la repogi-
cién del 4cido acético consumido, se devuelve al reac
tor, introduciéndose en éste 1 hasta 100 moles de 4ci
do acético por cada mol de olefina,

9%.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones 1 a 4, caracterizado porque el wetal precio-
80 es paladio.

62,~ Procedimiento de scuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el metal pre-
ciogo se aplica sobre vehiculos macroporosos son una

superficie interna menor de 50 m2/g.
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72— Procedimiento de acuerdo con las reivip~
dicaciones 1 a 6, caracterigado porque se trabaja a
temperaturas de 502 hasta 25020,

82.~ Procedimiento des acuerdo con las reivin~-
dicaciones 1 a 7, caracterizado porque se trabaja a
presiones de 2 hasta 200 gtmbsferas.

92,.,- Procedimiento de acuerdo con las veivip-
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque como 4ecido
acético se aplica 4cido gcético glacial.

102 ,~Frocedimiento para la produccibn de zce~
tatos orgdnicos, tal y como queda sustancialmente

descrito en la te Llemoria.

Beta ilenbriz cousta de 14 hojas escritas a md-

quineg por una sola cara

Modrid ;l 6 NOV. ‘23
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