PATENTE DE INVENCION

T.Cel. Case No. Ho17762.
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"Procedimiento para la produccion oatalitica

de 4cido acédtico."

Folbcitands: TMPERTAT CHENTCAL INDUSTRIES TIMITED, entidad inglesa,
regidente en: Imperial Chemical House, Millbank,

IOWDRES, S.W., Inglaterra.

Beta invencidn se relaciona con un procedimien-
to de produccidn de un feido carboxf{lico mediante oxidaocidn
de wna olefina, concretemente pare la oxidacidén de etilenc
a 4oldo acético.

5. El procedimiento de acuerdo con la presente in-

Mod. 113



5a

10.

15

20,

25

30.

c¢idn que contiene una sal de peladic y una sal de uno pof
lo menos de los metales hierro, cobalto y manganeso, en
progencie de oxigens y de un aldehido.

Comp variante de la sal de paladio, puede em~
plearse un compuesto de coordinacidén de paladio, por éjeg
plo acetonil-aceboneto de paladio, eh el procedimiento de
la invencidn.

La solucidn estaré preierentemente libre de ig
nes y por 4sta razdn las sales meb&licas disuelbtes en la
misma no serén preferiblemente haluros. Asl, la sal de
paladio puede ser convenientemente una sal de un fcido car
boxfilico, por ajemplo acetabs de paladio, & cualquier otra
sal ael mismo que sea soluble en el medio de reaccidn,apar
te de un halure de paladio.

Lz concentracidn de la sal & compuestoc de coordi
nacidn de paladio puede ser de 10™ a 1072
bleiente de 102 4

molar y preferi
a 10 molar.

Anélogamente, la sel de hierro,cobalto y/o man~
ganeso ho seré, preferiblemente, un haluro, peroc cualquier
obra sal que see soluble en el medio de reaccidn puede en
plearse., Asi, pueden utilizersc uno 6 més carhtoxilatos,
tales como acetato Lérrico, cobaltoso ¢ menzenesc. 3i se
desea, la sal puede prepararse in situ, por ejemplo median
te adicidn de un hidrdxido a una solucién que conbtenga &ci
do acético. Ha resultado ser particularmente ventajoso en
plear mezclas de gales de 2 § més de éstos metales, espe-
cialmentc mezclas de una sal férrica con una cantidad me-
nor, por ejemplo inferior al 5 % en pesc, y espeoialmente

no superior al 1 % en peso, de una sal cobaltosa y/o une
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sal de manganesoc.

comprender acetato férrico que contenga del orden del 0,1%
de acetato cobaltoso. Las mezclas gque contengan sales f§
rricas y manganosas tienden a dar un ritmo global superior
de conversidn de etileno, pero pueden conducir a la forma
cién de proporciones supericres de subproducotes respecto

a las que resultan cuando Se usan mezclas de sales férri-
cas y cobaltosas. ILa sal de hierro, cobalto ¢ mangunese

¢ mezcla de dos 6 més de tales sales pueden contener tam-
bidn Gtilmente una sal de cobre.

Tz concentracidn do las sales de hierro, cbbal-
to 6 manganeso ¢ mezcla de dos § més de tales seles serd
sdecuadanente de 1070 a 1072 molar.

Puede emplearse en el procedimiento una amplia
variedad de aldehidos. Asl, son adecuados tanto los alde
hidos alifiticos como los arométicos. Convenientemente
los aldehidos alifaticos son los de bajo peso molecular
en los que el grupo aldehido estéd unido a una cadena recta
6 ramificada que contiene hasta 6 4tomos de carbono, por
ejemplo acetaldehidd, propionaldehido, butiraldehido ¢ iso-
butiraldebido. Ios aldehidos arométicos utilizables in-
cluyen al benzeldehido.

Le solucidn con la que se pons en contacto sl
etileno puede basarse convenientemente en el Acido amcético
como disolvente y de ésta manera se Simplifica grandemen-
te la tarea de glslar el Acido producido. Sin embargo,pue
den emplearse también otros disolventes orgénicos que con
tengan sdlamente Atomos de carbono; hidrdgeno y oxigeno;
ror ejemplo, otros Acidos carboxilicos 4 alcoholes son ade

cuados, siempre que sean liquides & la temperature de reac
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cién. DPueden emplearge también medios de reécéiggnzcuo—
g08, pero a f£in de conseguir velocidades de reacoidn que
gsan come¥eialmente aceptables, os deseable que la solu~
cién no contenga més del 50 % en peso, y especialmente no
més del 10 % en peso, de agua. Un disolvente preferido es
el acido acético que conbenga aproximadamente un 5 & éﬁ.
pese de agua.

El procedimiento segin la presente invencidn se
1lleva a cabo en presencie de oxigeno. Una forma convenien
te de realizacidn de la reaccidn consiste en introducir el
etileno en el medio de reaccidn mezclado con aire U oxige
no. 351 se desea svitar el usc de mezclas explosivas, es
aconsejable emplear mezclas que contengan bajas 4 eleva-
das concentraciones (més bien que intermediag) de oxlige-
no. DPara evitar el pelizro de que la nezcla se torne ex
plosiva durante la recirculacidn del gas consumido, es pre
ferible emplear una mezcla que conbenga proporciones de
o%igens del orden del 20 % 6 menos en voldmen, pudiendo
contener por ejemplo del 15 al 10 % de oxigeno en volti~
neh.

El procedimiento puede realizarse a presidén af
mosférica § o presiones elevadas, especialmente de hasta
50 atmfsferas, y en particular de hasta 20 atmfsferas.Hay
une gama de temperaturas de reaccidn que son adecuadas,
siendo particularmente Gtll emplear temperatures del or-
den de 60 a 12080 y especialmente de %O a 1002C,

EL procedimiento puede practicarse por cargas,
perc es una ventaja del wmismo el que se presta parficular
mente & una operacidn continua. ILa conversida de etileng

a doido acébico parece implicar la produccidn de cantide-
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dedes de acetaldehido, siendp por consiguiente la reac-
¢idn en gran parte autosustentable en cuanto a aldehido.
Por consiguiente, en una operacidn continua, mientras se oo
consumen el etilenc y el oxigens y por consigulente han
de afiadirse continuamente, el aldehido solo necesita afia
dirse en cantidades suficientes para compensar las pérd_i_A
dasg producidas por la formacidn de subproductos.

Seguidamente se describiréd é dustraréd adicional
mente la invencién por medio de los siguientes ejemplos.
EJEHRIQ 1

Se prepard en un disolvente consistente ensun
95 % en peso de fcide acdtico y un 5 % en peso de agua,
un litro de una solucidn que contenfa los siguientes com

4moles) de acetato paladioso,

4

puestos: 0,0225 gram (10™

gramos (2::10"'6

4 x 10~ moles de mcetato férrico, 5 x 10
moles) de acetato o baltoso tebrahidrate y 16,2 gramos
(0,225 mol) de buriraldehido (el acetato férrico se pre-
pard in situ disolviendo hidrdxido férrico recien precipi
tado en el Acldo acético acuoso. Su concentracién se de-
termind mediante andlisis).

En ésta solucidn, calentada a T02C, se pasd oon
tinvemente durante un periocdo de 40 minutos una corriente
gaseosa que contenia un 85 % de etileno marcado con el
isdbopo C14 y un 15 % de ox{geno en voldmen. Se aisld de
la mezcla final un totael des 1,1 gramos de dcido acético
conteniendo isdtopos de carbono 014.

BIEVPIO 2

8e prepard en wn displvente consistente en un

95 % en peso de 4oldo acdtico y un 5 % en peso de agua,un

litro de una solucidn que contenia los siguientes compues
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tosg: 0,0225 gramcs (.'1.0"'4 mdles)’ de acetato pFladioso,”7;5

-

x 1073 moles de acetato férrico (preparade in situ), ‘ac;‘ei:_a:

40 de cobalto tetrshidrateds 2 x 10‘3 grams (8 x 10"6 106 -

les) vy 3,9 grams de acetaldehido (9 x 1072

moles).

En ésba solucién calenteda a 802C. se pasd .Zon-
tinuanente durante un periodo de 6,5 horas una corrients,
gaseosa que contenia un 15 % de oxigens en volumen y un
85 » de etileno mercedo con isétopos de Cqy. Se aﬁadien}n
otros 176 gramos (4 moles) de acetaldehido en pequeiias can
tidades a lo largo de &ste periodo.

Al final del tiempo de reaccidn, la mezcla se
analiz§ y resultd contener 7,4 gramos de 4cldo acético con
teniendo isdétopos de 01 4°
EJELPIO 3

Se prepard en un disolvente consistente en wn
95 % en pesc de 4cido acético y un 5 % en peso de agua, un
litro de una solucidn gque contenia los siguientes compues—

tog: I x 10-4 moler de acebato psladioso, 6 x 10"5 molar

de acetato férrico (preparads in situ), 4 x 10"6

moler de
acetato cobaltoso tetrahidratado y 0,225 mol de bubiralde
hido.

Se pasé continuamente durante un periodo de una
horae por la disolucidn calentada & 9020, uns corriente ga~
seoga que contenia un 15 % de oxigeno en volumen y un 85 %
de etilenc marcade con isétopos de 014.

Al final del tiempe de reaccidn, se analizd la
mezele que resulté conbener 1,6 gramos de 4cido acélico mar
cado con 014.

EJELPLO 4
Se repitid el ej_emplo 3, con la excepcidn de que

la solucidn contenia 3 x 10"3 mpler de acetabo paladicso ¥y
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que la duracidén de la reaccidn fuéd de 30 minutos.

Al final del tiempo de reaccidn, se analizd la
mezclsa, que resultd contener 1,1 gramos de 4cido acético
marcado con C,,.

14
N o T 4

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, 23l como 1la manera de reallizarlo en la préctica,de
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principlo fundemental; tembién se ha
ce constar que el invento se refiere a una Solieitud ze Pa
tente presentada en Ingleterra n® 34254/64 con fecha 21 de
Agosto de 1964, acogiéndose por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Upnvenios Internacioneles en vigor, ¥y sien
do lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicite Patente de Invencidn por 20 afics en Es-
pafie. sobre: “"Procedimiento para la produccidn catalitica
de é4cido actico"jcaracterizéndose por lo sigulente:

12.~ Procedimiento para la produccidn cataliti
ca de écido acético, caracterizado porque comprende el oon
tacto de etilenc con una solucidén que contiene una sal de
paladic y una sal, de uno por lo mencs, de los metales hig
rro, cobalto y manganesc, en presencia de oxfgeno y de un
aldehido.

22,~ Prgcedimiento segun la reivindicacidn 18,
en 8l que la sal de paladio es una sal de un &cido carboxi
lico.

32,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 28,
en el que la sal de paladic es acebato paladiocso.

42.,- Procedimiento para la produccidn de dcido

acético, que comprende el conbtacto de etileno con una solu
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v una a8l de 1 por lo menos de los metales hierro, cobal~

to y manganeso, en presencia de oxfgeno y de un sldehido.
52,- Procedimiento segin cualquiera de las aﬁ:

teriores reivindicaciones, en el que la concentracién éﬁ:

la sal 6 compuesto de coordinacidn de paladio es de 16;%‘v

a 10-5 molar.

62.- Procedimiento segfin la reivindicacién 58,
en el que la concentracidn de la sal ¢ compuesio de cocr-

dinacidn de paladio es de 1075 a 10~

mo lar.

72.~ Procedimiento segiin cualquiera de las antg
riores reivindicaciones, en el que la sal de hierro, cobal
$0 6 manganeso es un carboxilato.

82,~ Procedimiento segin la reivindicecién 7ﬁ,en
el que la sal es acetato férrico, cobaltosc 6 mangancsc.

92,~ Procedimiento seg@n cualquiera de las ante-
riores reivindicaciones, en el que la sal de hierro, cobal
to y mangeneso Se forma in situ.

102.~ Procedimiento segun cuaslquiera de las ante-
riores reivindicaciones, en el que Se emplea una mezcla de
gales de 2 4 m4s de los metales, hierro, cobalto y mangang
80 e

112,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 108
en el que la mezcla es une sal férrica con una cantidad me
nor de una sal cobalbtosa y/o una sal manganosae

12¢,- Procedimiento sezén la reivindicacidén 118,
en el que la cantidad de la sal cobaltosa y/o mengenosa de
la mezcla es inferior @l 5 § en peso.

13¢,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 122,

en el que la cantidad de ssl cobaltosa y/o manganosa de la
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mezcla es inferior al 1 % en peso.

142.~ Procedimiento seglin cualquiera de las an
teriores reivindicaciones, en el que las sales de hierm,
cobalto 6 manganeso 6 mezcla de dos § mhs de tales sales,
contiene una sal de cobre.

152.~ Procedimients sezfin cualquiecra de las an
teriores reivindiceciones, en el que la concentracidn de
las sales de hierro, cobalto § menganeso ¢ mezcla de dos

¢ més de tales sales es de 10~° a 10~2

molar.

162,~ Procedimiento segln cualquiera de las an
teriores reivindicaciones, en el que el aldehido es un al
dehido alifético en el que el grupo aldehido estd unido a
una cadena recta ¢ ramificada que contiene hasta 6 &bomos
de carbono.

17@-— Procedimiento segin ls reivindicacién 162
en sl que el aldehido es acetaldehido, propionaldehido, bu
tireldshide ¢ isobutiraldehido.

182.- Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 152 en el que el aldehido es benzaldehi-
do.

19¢,~ Procedimiento segin cualquiera de las an-
teriores reivindicaciones, en el que se emplea un disolven
te que contenga solo 4&tomos de carbono, hidrégeno y oxige-
no. |

202.,~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 192
en el que el disolvente es un dcido carboxilico 6 un elcg
hol liquido a la temperaturs de reaccidn.

212.- Procedimiento segtin la reivindicacidn 208,
en el que elré,cido carboxilico es &cido acético.

222,~ Procedimiento segin cualquiera de las an
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teriores reivindicaciones, en el que el medio de reaccidn
no contiene més del 50 % en peso de agua.

232.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 2232

en el que el medio de reaccién no contiene més del 10 7'3'19;1’1'

yat

pesoc de agus. ]

249,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 2382,

en el que el medic de reaccidén.contiene aproximedamente un
5 $% en pese de agus. -

252,~ Procedimiento segin cualquiers de las un-
teriores reivindicaciones, en el que se introduce etilenc
en el medio de reaccidn mezclado con aire U oxigeno.

262,~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 252,
en el que la proporcidén de oxf{geno en la mezcla es del 20 %
¢ menos en voltimene

272,~ Procedimiento segln la reivindicacidén 262,
en el que la proporcién de oxfgeno es del 15 6 10 % en
volumen.

288,~ Procedimiento segln cualquiera de las an-
teriores reivindicaciones, caracterizado porque se emplea
presidn atmosférica § elevada, para efectuar la reaccidn.

29¢,~ Procedimiento segln la reivindicacidn 282,
caracterizado porque la presidn es de 50 armésferas, y pre
feriblenente de 20 atmisferas.

302.- Procedimiento segln cualguiera de las an-
teriores reivindicaciones, caracterizado porque la reaccidn
ge efecttia s una temperatura de 60 a 1209C.

312,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 302,
carasoterizado porque las temperaturas ubtilizadas son del
orden de 70 a 100°C.

32.,~ Procedimiento para la produccidn catali-
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tica de &cido acético, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memorig.

Bgta Memoria consta de once hojas escritas a mf
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