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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHART, vormals Meister Iucius & Briining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) - Hoechst (Repibli~
ca Federal Alemana), por:
“PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO SORBICO Y DE SUS SALES!.

Memoria descriptiva

Se conocen ya varios'prooedimientos para la obtencién de dcido sér~
bico. Un procedimiento particularmente econémico parte del producto po-
limero de reaccién (pcliéster) que se obitiene cuando se hace reaccionar
crotonaldehido con ceteno, en un disolvente inerte , en presencia de uma
sal de 4cido graso de un metal bivalente de losg subgrupos II a VIII del
sigtema periédico como catalizador, seglin la Patente alemana nimero
1.042.573. Partiendo del poliéster, puede obtenerse &cido sérbico por
distintos procedimientos.

Asi, el poliéster puede ser saponificado por calentamiento con le-
jfa alcalina, formindose en un primer momento las sales correspondientes
de los dcidos beta-hidroxicarboxilicos sin saturar. Mediante subsiguien—

te tratamiento dcido a elevada temperatura, los dcidos hidroxicarboxilicos
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se deshidratan formando una mezcla de dcidos hexadienocarboxilicos

igdmeros de posicidén, constituyendo el oido trans-2-trans-—4-hexadieno-—
carboxilico (4cido mérbico) la parte principal. Ademis, el polidster
puede ser btransformedo directamente en dcide sérbico por tratamiento a
70-802 C. ocon fcidos minerales fuertes, particularmente Zoido clorhi-
drico concentrado, sin aislamiento de sales de los dcidos beta~hidvuxi -
carboxilicos sin saturar. Una tercera posibilidad para la obtencién de’
4cido sérbico consiste, por fin, en la disociacidn térmica del polids-
ter a ftemperaturas de 190-2102 C. (Memoria alemana asequible al pﬁbliéo
n® 1.049.852). Sobre la saponificacién alcalina o doida, este procsdi-~
miento ofrece la ventaja de que se ahorran considerables cantidades de
lejfa y de dcido. Adem#s, gqueda suprimida la eliminacién de aguzs resi-
duales de elevado contenido de sales. Ia disociacién térmica del polids-
ter se verifica de manera particularmente ventajosa en presencia ds un
disolvente inerte de un punto de ebullicién, medido a presién normal,
comprendido entre 1502 y 3002 C., ¥y que al propio tiempo sirve com6 di-
solvente del poliéster y como medio de arrastre para la destilacién del
dcido s6rbico en la mezcla caliente de poliéster y de disolvente (Paieh~
te alemana némero 1.059.899). Para obtener rendimientos satisfactorios
por el procedimiento de la dimociacidén térmica, es necesario afladirle co-
mo catalizador al polidster, y respectivamente a la mezcla que lo contie-
ne, hidréxido aloalino o sales de reaccién alcalina de dcidos orgénicos,
de una acidez inferior a la del 4cido sérbico o del sorbato alcalino. La
ejecucién téonica de este procedimiento consiste en calentarse la mezcla
constituida por poliéster, medio de arrastre y catalizador a temperaturas
comprendidas entre 150 y 220R C., destildndoge a una presién reducida de
manera correspondiente, al propio tiempo que el disolvente indiferente,
la mezcla de #dcidos hexadiéniocos que se forms por disociacién del polids—
ter. En la disociacién térmica del poliéster, se forman, segin la cali=
dad del producto bruto empleado, cantidades distintas de productos gasso-
sos de descomposicién, y particularmente hidrocarburos no gaturados y an-
hidrido carbénico, gque son extraidos de manera corriente por el disposi=-
tivo (bomba, inyector de vapor) que produce la reduccién de presidn. Ade-
mis, se forma en el reactor un residuo polimero que, en las condiciones
de trabajo, consbituye un lfquido viscoso el oual, al enfriar, se solidi-
fica formando una masa vitrea y frégil. Para manejar mejor el residuo, es

ventajoso afiadirle & la mezcla materias que, sin destilar ni intervenir en



50

55

60

65

70

75

80

la reaccién, actdan a modo de licuadores de residuo y que, incluso des-
pués de enfriamiento, mantienen en egtado fldido el residuo (Patente
alemanz n? 1,064.054).

Ahore, bien, se ha hallado un procedimiento para la obtencidn de deci-
do sérbico y de sus sales por disociacién térmica del poliémter obtenido
partiendo de crotonaldehido y de ceteno en presencia de un disolvente,
caracterizado por verificarse la disociacidén del polidster en presensiz
de wna amina secundaria o terciaria, alifdtica o aliciclica, que hierve a
presién normal por encima de los 10092 C, Mediante el empleo de amipas
en lugar de hidrdéxido alcalino y respectivamente de sales de metales de
reaccidn alcalina, es posible sumentar considerablemenie el rendimiento
de doido sérbico. La mayoria de las aminas adeouadas pueden estar repre-

sentadas por la férmula

En el caso de la presencia de aminas terciarias, R, R1 ¥y R2 represen—
tan grupos alquilo o cicloalquilo iguales o distintos. Estos grupos pue~
den estar interrumpidos por uno o varios §tomos de oxigeno y/o wno o va-
rios grupos :>NR3’ {teniendo R3 el mismo significado que R, aunque no tie-
ne que ser idéntico a éste. Estos &tomos de oxigeno y respectivamente
grupos =N R3 tienen que estar enlazados cada uno con dos Atomos de car-
bono. R, R1
de 5 o 6 miembros. R1 ¥y R2, como simples grupos alquilo, pueden también

¥ R2 como grupos cicloalquilo forman preferiblemente anillos

estar enlazados a través de un 4tomo de carbono, de oxigeno o de nitrége—
no formando un anillo heterociclico, preferiblemente de 5 o 6 miembros,
por ejemplo un anillo de pirrolidina, de piperidina, de piperazina o de
morfolina. Preferiblemente, R, R1 y R2 tienen menos de 24 &tomos de car-
‘bono. Sin embargo, pueden emplearse también aminas en las cuales uno o va
rios de los restos enlazados con un &tomo de nitrégeno secundario o ter—
ciario posee mids de 24 &tomos de carbono. R1, R2 y R3 pueden por fin po-
seer sustituyentes inertes a la reaccién, por ejemplo restos de arilo,
grupos alcoxi o grupos ariloxi. Asimismo, pueden estar sustituidos por

grupos amino primarios o grupos arilamino, por log cuales la disociacién



térpica no es catalizada perceptiblemente, y que por tanto, en el presen-
85 te oaso, tienen que ser considerados como grupos inertes a la reaccidn.
Fn el caso de la presencia de aminas secundarias, R es hidrégeno.
Han resultado particularmente eficaces aquellas aminas secundaries
a cuyo dtomo secundario de nitrégeno estd enlazado un grupo alguilo ine
ferior. Las aminas terciarias mfs eficaces poseen 2 grupos alquilo infa-
90 riores y wno de log restos de cadena mis larga mencionados anteriormenie.
Bl punto de ebullicién de las aminas empleadas, medido a presién nor-
mal, se encuentra por encima de los 1002 C., y convenientemente por enci-
ma de los 1502 C. Se pueden emplear las aminas aisladas o en mezcla. los
aminas no necesitan estar presentes en forma pura, sino gque basian fémé
95 bién los productos industrialmente puros o las mezclas industriales de
aminas. Como representantes individuales menciénense, por ejemplo, l& me—
tiloctadecilamina, la dimetiloctadecilamina, la dibutildodecilamina, la
N,N!,N,N'<tetrametilhexametilenodiamina, la N,N,N'-irimetil-N'-feniletileno
diamina, la N-octadecilpirrolidina, la N-octadecilpiperidina, la N—dodeci%
100 morfolina, la N,N'-dipropilpiperacina, la alfa-hexilpirrolidina, la trie
tilenotetramina, la etil-bisﬁ[:betauetilaminoetil:7émina, la 1~octildietileno
$riamina, el etilenoglicol—bisﬁ[Z:metilaminoetilétqé7, ¥y sus mezcles.
En la obtencién de dcido sérbico libre, que segin la invencién es pre—
ferida con frecuencia, se mezcla el poliéster con la amina y con un disol-
105 vente indiferente, de alto punto de ebullicién, que es adecuado simultd-
neamente ocomo medio de arrastre del dcido sdrbico. La amina es empleada
para ello en cantidades de 0,5 — 10, y preferiblemente de un 2-5% en peso
referido al poliéster. Naturalmente, pueden también emplearse cantidades
superiores de amina. Sin embargo, no se consigue con ello mejora técnica
110 alguna adicional. Como disolvente, se emplean por ejemplo uno o varios
de los disolventes mencionados en la Patente alemana N2 1.059.899 — espe~
cialmente hidrocarburos aliffticos, aliciclicos o aromiticos ~ sus éteres,
o ‘también los nitroderivados de hidrocarburos aromiticos, como el nitro-
benzol y el nitrotoluol. Los puntos de ebullicién de estos disolventes se
115 encuentra, a presién normal, entre 150 y 3002 C. En general, el disolvente
es empleado en una cantidad en peso superior en 1 a 15 veces, referida al
poliéster,
El modo del empleo de las aminas depende del procedimiento empleado

en cada caso para la disociacién térmica del poliéster. Asi, es posible



120 disolver la amina en la mezcla del poliéster para transformar y del disol-
vente y conducir dicha solucién al reactor calentado. Pero también es po=
sible, especialmente cuando la conduccién del procedimiento es continua,
dogificar la amins directamente en el reactor, o poner la amina en el reac-
for y conducir en circuito el residuo que contiene la amina.

125 Otra forma de ejecucién del procedimiento, que conduce a la obtencién
de sales del doido sérbico, consiste en que se emplea la amina en erceno
con respecto al polidster, y en la mayoria de los casos también en una can-
tidad en peso superior en 1 a 15 veces, sirviendo al propio tiempo la amina
como catalizador de la disociacién térmica del polidster y de medio de

130 arrastre del doido sérbico. En esta forma de ejecucién, se forma primero, de
la amina y deido sérbico, la correspondiente sal de amina. Esta es transfor-
mada luego con un adecuado compuesto metdlico en la correspondiente sal me-
télica, volviendo a liberarse la amina. Como la obtencién de sales alcalinas
~ y particularmente de sorbato de potasio y de sales alcalinotérreas, sspe-

135 cialmente de sorbato de calcio, que como el dcido sérbico mismo desampeﬁan
un importante papel como materias conservadoras de alimentos - es psrticu-
larmente interesante, se transforma la sal de amina del 4cido sérbico, ob-
tenida después de la disocimcién térmica en solucién en el exceso de amina,
por conocidos procedimientos y con particular frecuencia con hidréxidos, Sxi-~

140 dos, carbonatos, bicarbonatos u otras sales de reaccién alcalina de los me-
tales aloalinos o alcalinotérreos. la amina que se libera es conducida con-~
venientemente en circuito.

Como poliéster se emplean con preferencia productos de transformacidén
obtenidos en la fabricacién industrial partiendo de ceteno y de crotonaldehi-~

145 do, en presencia de una sal de dcido graso con cuando menos 4 dtomos de C
en el resto de dcide graso y de un metal bivalente o de valencia superior
del IT a VIIT grupo secundario del Sistema Periédico, por ejemplo segin la
Patente alemana n? 1.042.573. Pero también pueden emplearse otros poliéste-
res obtenidos partiendo de ceteno y de crotonaldehido. Asf, por ejemplo,

150 pueden emplearse también poliésteres en presencia de azufre o de compuestos
de azufre, como por ejemplo en el procedimiento para la isomerizacién de
doidos hexadiénicos, segin se indica en la solicitud de Patente alemana
F 42 014 IVb/12 o.

Es conveniente realizar la disociacién del poliéster a presidén reducida

155 ¥ destilar simultdneamente, con el disolvente como medio de arrastre, el
doido mérbico que se libera. Las condiciones de disociacién mgs favorables

se encuentran a temperaturas comprendidas entre 1602 y 2202 . y a presiones



comprendidas entre 10 y 50 Torr.
Sobre los catalizadores conocidos hasta aqui para la disociacidn de
160 poliésteres, las aminas empleadas segin la invencidén se distinguen por su
mayor eficacia, por lo cual - en igualdad de otras condiciones - producen
rendimientos mis elevados de dcido sérbico. Ademds, en el procedimiento
gegin la invencidn se obtienen cantidades de productos de descomposicidu
gaseosos considerablemente inferiores que con el conocido empleo de i~
165 dréxido alcalino o de sales de reaccién alcalina. Por coneiguiente, péré
la produccidn de la presidén reducida necesaria, bastian grupos mds peqﬁeﬁos
que, por sus menores necesidades de energia, contribuyen a una mayor eco-
nomia del procedimiento. Las aminas empleadas segin la invencién se disuel-
ven perfectamente en el poliéster, en los medios de arrastre para conzide—
170 rar y en las mezclas de poliéster y de medios de arrasire, mientras que log
hidréxidos alcalinos o sales alcalinas de dcidos orgénicos hasta aqui em-
pleados no se disuelven o distribuyen sino con dificultad, por lo cual pro-
vocan con facilidad perturbaciones debidas a la obstruccién de tuberiass,
aparatos de medida o dispositivos de dosificacién. Las aminas favorecen
175 ademis la accibn de los licuadores de residuo empleados, de modo gue la
cantidad de éstos puede ser reducida considerablemente.

Los ejemplos siguientes explican la invencién. Como material inicial
sirve un producto de reaccidén que contiene poliéster, tal como el obtenido
seglin la Patente alemana n® 1.042.573. Este producto de reaccién contiene

180 todavia partes que no pueden ser transformadas en dcidos de hexadieno, por

' ejemplo polimeros de diceteno, resinas de crotonaldehido, etec., La parte frans—

formable en dcidos de hexadieno fué determinada mediante une cuidadosa este-
rificacién con butanol en presencia de dcido sulfdrice concentrado como ca-
talizador. Para une mejor comparacién, incluso cuando se empleaban produc-

185 tos de reaccién cualitativamente distintos, los rendimientos de dcido sér-
bico de los ejemplos son calculados con respecto a la parfe del polidster
transformable en dcidos de hexadieno., "g de polidster", en los ejemplos,
significa por tanto la parte en gramos transformable en dcidos de hexadieno
contenida en el poliéster bruto. La determinacidn de dicha parte se verifi-

180 ¢S de la siguiente manera.

Se hacen hervir con reflujo 100 g del producto de reaccidn industrial
de ceteno con crotonaldehide con T0 g de bubanol y 2 g de dcido sulfiirico
concentrade en un exceso de toluol. Al propio tiempo, se elimina el agua

del circuito., Una vez concluida la reaccién, se destila el toluol y se rec—
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tifica el éster butflico de dcido hexadiénico en vacio. Se obtienen

120 g de éster butilico de dcido hexadiénico, de punto de ebullicién
90%/5 mm.

Ejemplo 1
Se calienta en matraz a 1702 C. wna mezcla constituida por 100 g

de poliéster, 300 g de &ter dietilenoglicoldibutilico y 5 g de N-metiloc
tadecilemina. Al propio tiempo, a una presién de aprox. 20 Torr., sé des—
tilan 4cido sérbico y disolvente. Previa cristalizacién en el producto

de destilacién, se obtienen 90 g de doido sérbico.

Ejemplo 2

Se trata como en el Ejemplo 1 una mezcla constitufda por 100 ¢ de
poliéster, 300 g de éter dietilenoglicoldibutilico y 2 g de dioctadesilami
na. Se obtienen 92 g de dcido sérbico puro. _

5i se trabaja en condiciones por lo demis iguales, pero con 4 g de
diciclohexilamina y respectivamente 3 g de dietilenotriamina como cata—

lizador, se obtienen 90 y resp. 91 g de doido sdrbico puro.

Bjemplo 3

En un matraz de dos cuellom, digpuesto en un baiio de calentamiento
de 2002 C., se vierte lentamente a gotas, desde un embudo de goteo, una
mezcla constituida por 100 g de poliéster, 200 g de éter trietilenogli
coldietflico y 2 g de dimetiloctadecilamina. A través de un suplemento de
destilacibén, se destilan el dcido sérbico y el medio de arrastre a 20 Torr.
aproximadamente y se condensan en un balén de recepcién. Previa recrista-

lizacién se obtienen 95 g de dcido sérbico puro.

Ejemplo 4
En el mismo dispositivo de ensayo del Ejemplo 3, y en las condicio-

nes indicadas en éste, se itrata una mezcla constitufda por 100 g de po-
liéster, 200 g de éter trietilenoglicoldietilico y 3 g de trioctadecilami-
na.Se obtienen 90 g de dcido sérbico purc.

Si, en condiciones por lo demis iguales, se trabaje sustituyendo sin
embargoe la trioctadecilamina con 2 g de amina dimetilo-alquilo(czo/ze)
de un contenido de nitrégeno del 4,2%, se obtienen 96 g de deido sérbico

puro.

BEjemplo 5

Fn un matraz de tres cuellos dispuesto en un baiio de calentamiento de
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1902 C., se introduce lentamente a gotas, desde un embudo de goteo,
una mezcla constituida por 100 g de polidster y 100 g de &ter trig
tielenoglicoldietilico. Desde un segundo embudo de goteo, se alimenta
a gotas una solucién de 5 g de trimetil-N-feniletilencdiamina en 100 g
de éter trietilenoglicoldietilico. A través del suplemento de destila-
cién, se destilan el dcido sérbico y el disolvente a 20~30 Torr. y se
condensan en el balén de recepcién. Se obtienen 91 g de doido sérbico

puro,.

Ejemplo 6
En un matraz de dos cuellos dispuesto en un balio de calentamignto

de 2102C,, se ponen 10 g de un residuo de destilacidn de la obtencicn
téonica de octadecilamina (estearilamina), de un contenido de nitrdgeno
del 3,5%. Desde un embudo de goteo, me afiade lentamente a gotas ﬁné mez—
cla de 100 g de polidster y 300 g de éfer dibutilico de dietileﬁogiibol.
Por el suplemento de destilacién, sme destilan el dcido sérbico y-el-di-
golvente a 30-40 Torr., y se condengan en el balén de recepcién. Se ob-

tienen 93 g de dcido sérbico puro.

Bjemplo 7

En un matraz de tres cuellos, dispuesto en un bafio de calentamiento
de 2002 C., se vierte a gotas, desde un embudo de goteo calentado, mna
mezcla de 100 g de poliéster y 5 g de octadecilpiperidina. Simulidnea-
mente, desde un segundo embudo de goteo, ss introducen 200 g de éter
dietflico de trietilenoglicol en el matraz. Por el suplemento de desbi-
lacibn, se destilan el &cido sérbico y el disolvente a 20 Torr. aproxi-
madamente y se condensan en el balén de recepcién. Previa preparacidn,

se obtienen 87 g de 4cido sérbico puro.

Ejemplo 8

Se ponen en un matraz de dos cuellos, dispnesio en un bafio de calen-
tamiento de 2002 G., 15 g del residuo que contiene amina obtenido enel
Ejemplo 2 al trabajar con dioctadecilamina. Desde un embudo de goteo, se
alimenta a gotas wna mezcla de 100 g de poliéster y 300 g de Ster dieti
lenodiglicolbutilico. El dcido sérbico y el disolvente son destilados
por el suplemento de destilacién. Del producto de destilacidén se obtie—
nen 89 g de deido sérbico puro.
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Ejemplo 9

Se disuelven en 300 g de triciclohexilamina 100 g de poliéster. Se
alimenta a gotas la mezcla en un matraz calentado a 180%C. El dcido sfr—
bico y la amina son destilados a 25 Torr. aproximadamente por un suple-
mento de destilacién. De manera conocida, se obtiene del producio de des-
tilacién, por tratamiento con lejfa acuosa de potasa, la sal potdsica
del dcido sérbico. Se obtienen 120 g de sorbato de potasio. La triciclo-

hexilamina que se libera eg devuelta a la zona de reaccién.

Ejemplo 10

a) Se alimenta a un matraz de dos cuellos, desde un embudo de goteo, una
mezcla de 100 g de poliéster, 300 g de eterdietilico de trietilenoglidol‘
¥ 3 g de octadecilpiperidina, encontrindose el matraz de dos cuellos en un
bafio de calentamiento de 2002 C., Por el suplemento de destilacién, se des~
tilan el dcido sérbico y el medio de arrastre a 20 Torr. aproximadsmente.
El balén de recepcién va seguido de una trampa de enfriamiento para la con—
densacién de las partes ligeramente voldtiles. El gas residual es medido
del lado de impulsidn de la bomba con un contador de gas. Del producto de
destilacién se afslan 91 g de dcido sérbico puro. Se obtienen 3 gz de gas re-
sidual, constituido por piperileno y anhidrido carbénico.

b) 83 se trabaja en condiciones por lo demds iguales a &), pero sustitu-
yendo la amina con 3 g de sorbato de potasio, se obtienen mélo 82 g de dei-
do sérbico puro, pero 10 g de gas residual, constituldo por piperilenc y
anhidrido carbénico.

Fsta solicitud corresgponde a la presentada en Alemania el dfa 1 de
Diciembre de 1.964 bajo el nimero F 44 575 IVb/12o, e acoge a los benefi~
ciog del artfculo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial y del
artfculo 42 del Convenio de la Unidn,

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la obtencién de doido sérbico y de sus sales por
digociacién térmica del polidster obbenido partiendo de crotonaldehido y

de ceteno en presencia de un disolvente, caracterizado por verificarse la
disociacién del poliéster en presencia de una amina secundaria o terciaria,
alifdtica o alicfclica, que hierve a presién normal por encima de los 100%C,

2)s Procedimiento segiin la reivindicacién 1), caracterizado por tener la



amina un punto de ebullicién superior a 1502 C,, medido a presién normal.
3)e Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracterizado por
300 emplearse la amina en una concentracién de 0,5 - 10% en peso, referido al
poliéster.
4). Procedimiento segfin las reivindicaciones 1) a 3), caracterizado por
emplearse en la obtencién de 4ocido sérbico, como disolventes, los medios
de arrastre mencionados en la Palente alemana n® 1,059.899: uno o varios
305 de estos disolventes —especialmente hidrocarburos aliffticos, alioicliéos
o aromiticos=, sus Steres o también los nitroderivados de hidrocar’bﬁros
aromfticos, como el nitrobenzol y el nitrotoluol, .
5)e Prooedimiento para la obtencién de sales met4licas de 4oido s6rbioo
pegin las reivindicaciones 1) y 2), caracterizado por emplearse la a.x;xina en
310 exoceso con respecto al poliéster, oconstituyendo simulténeemente la amiva el
catalizador pars la disociacién férmica del poliésier y el medio de arrage
tre para la destilacién del 4cido sérbico, y de gue se hace reaccio,naz:' con
hidréxidos, 6xidos o sales de reacoidn aloalina del metal correspondiente .
la sal de amina de 4oido sérbico obtenida en primer luger. o
315 6). Procedimiento segin la reivindicacién 5), caracterizado por el hecho
de conducirse en circuito la amina.
7)o WFROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDO SORBICO Y DE SUS SALES",
-Bsta Memoria consta de diez hojas folimdas y mecanografiadas por un

sélo lado de sus caras.

Madrid, 27 de Noviembre 5



	Bibliographic data
	Description
	Claims



