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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Brlining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) — Hoechst (Repfbli-
ca Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES VINILICOS DE ACIDOS CARBO
XILICOS",

Memoria descripiiva

La preparacién de ésteres vinilicos partiendo de etileno, oxfgeno
molecular y 4cidos carboxflicos en presencia de metales nobles elemen—
tales es ya conocida. La realizacién de este procedimiento en la fame gaw-
seosa, sin embargo, tropieza con dificultades, enitre otras cosas a causa
de la f4cil tendencia del sistema de contacto & reacciones de combustién,

Se ha descubierto ahora un procedimiento para la preparacidén de és=
teres vinflicos de dcidos carboxflicos partiendo de etileno, oxfgeno mo-
lecular y dcidos carboxflicos en fase gaseosa en presencia de un catali-
zador cque, ademds de un portador inerte, contiene un metal noble elemen-
tal del grupo VIII del Sistema Periédico de Mendelejeff, que‘se caracte

" riza porque el catalizador contiene sales élcalinotérreas, alcalinas, de
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zinc o de cadmio de los &ocidos oxigenados w oxdcidos del fésforo, o sus

mezclas. i
Tenbién puede ser adecuado que una determinada zona del céfali.:,zador
contenga una determinada sal de dcido fosférico y ofra determinada zona
del catalizador contenga otra sal de deido fosférico como adicién. Tam—
bién las concentraciones de las sales de 4cido fosférico pueden-ser dis-

Pl

tintas de una zona a otrae. v

El fésforo combinado se encuentra adecuadamenie en el es'ba.flé :ixenta-
va;lente, preferiblemente como orto=, piroe, y/o meta~fosfatoa Pe.t:o.;*ta.m-
bién pueden emplearse las sales de otros dcidos oxigenados del ‘tesforo,
por ejemplo, los fosfitos correspondientes. Una parte solamente, o 1a ‘o=
talidad, de los &tomos de hidrégeno de los 4cidos oxigenados del fésforo
pueden estar sustitufdos por los metales citados. Por ejemplo, tembién con
una mezcla de fosfato primario y secundario puede conseguirse una buena
aocidn.

La concentracién del fdsforo conbinado en el contacto o catalizador
asciende adecuadamente a 0,05 a 5,0, prefgriblemente a 0,05 a 2,0% en.pe=
so, referida al peso total del contacto. ‘

Las sales de los 4cidos oxigenados del fdsforo pueden llevarse en
forma disuelta, ventajosamente en solucién acuosa, sobre el catalizador
que contiene metal noble, despuds de lo cual se elimina el disolvente. Pe-
ro también pueden formarse primero sobre el catalizador, aplicando sales
-descomponibles de los mencionados metales, por ejemplo, hidréxidos,. carbo-
natos, acetatos, etc., sobre el portador o sobre el catalizador.que-ya con
tiene metal noble y tratando a continmacién con los dcidos fosféricos co-
rrespondientes, Esta iltima forma de proceder es especialmente veniajosa
cuando el catalizador debe contener sales, diffcilmente solubles en agua
o insolubles en agua, de los dcidos oxigenados del fésforo. En lugar del
tratamiento con 4cidos fosféricos puede también realizarse de manera en sf
conocide la formacién de las sales por medio de éxidos de quforo o.de
enhfdridos de 4cido fosférico o de haluros de 4doido fosférico. Los compues—
tos halogenados que-asf se producen se eliminan adecuadamente a continua-
cidén ‘del catalizador.

A menudo puede ser ventajoso aplicar primero sobre el catalizador
que contiene metal noble o sobre el portador exento de metal noble las sa~
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les de los metales citados con dcidos oxigenades del fésforo conjindice

de oxidacién mis bajo que 5 y tratar a continuacidén con oxidantes. De esta
manera, compuestos de metal noble del grupo VIII pueden actuar e'w?en‘tual—
mente de menera oxidante y reducirse con ello gl metal noble. También el
oxigeno contenido en la mezcla de reaccidn puede servir como oxid:ar_lte.

§i el portador del catalizador contiene ya metales alcalinds, meta-
les alocalinotérreos, zinc o cadmio en forma combinade, entonces, ji:_ér un
tratamiento de este portador del catalizador, por ejemplo, con 4cidos oxi-
genados del fésforo, anhidridos de 4cido fosférico, haluros de dcido fosw
férico, oxihaluros de fésforo, etc.,.pueden formarse eventualmente, a tem—
peratura aumentada, sales de los dcidos oxigenados del fésforo. Sobre los
portadores as{ previamente tratados se aplica a continuacién el metal no-
ble en forma conocida, por ejemplo, por impregnacién con una solucién de
un compuesto del metal noble y reduccién gubsiguiente. Los metales nobles
se encuentran entonces en el catalizador praeferiblemente en forma finamen-
te dividida.

Como metal noble es especialmente apropiado el paladio. Pero también
gon apropiados el platino, el rutenio, el rodio y el iridio o sus mezclas,
entre s o con paladio. La concentracién del metal noble se encuentra en
general entre 0,1 y 30, preferiblemente entre 1 y 20% en peso, referida al
peso total del catalizador.

El oxigeno molecular puede emplearse en forma pura o, convenientemente,
en forma de aire. La reaccién se puede llevar a cabo a presién normal, a so-
brepresién o a depresién en una zona de temperatura que, como lfmite infe-
rior, tiene el punto de ebullicién del &cido carboxflico a afiadir en las
condiciones de presién utilizadas y, por arriba, estd limitada por la tem~
peratura de descomposicidén del acetato de vinilo obtenido. Se trabaja ade-
cuadamente a temperaturas que llegan hasta 2502, preferiblemente hasta 1502,
en especial hasta 1002 por encima del punto de ebullicién del £cido carboxf-
lico empleado, en las condiciones de presién utilizadas.

Como &cidos carboxflicos se emplean en especial 4cidos alifdticos. Son
especialmente apropiados el dcido acético, el 4cido propidnico y los 4cidos
n- e iso-~butirico, y por tanto los que tienen de dos a cuatro &tomos de car-
bono. Pero también pueden emplearse 4cidos carboxflicos superiores, por ejem
plo el 4cido valeridnico. |



85

90

95

100

105

110

115

El etileno puede utilizarse en forma pura o mezclado con gases iner-
tes, por ejemplo, nitrégeno, etano u 6xidos de carbono. ':’J

Como portadores del catalizador pueden emplearse las sustancias porosas
conocidas, por ejemplo, carbén, 6xidos de aluminio o silicatos de ‘aluminio,
gel de sflice, etc. ’

El tiempo de permanencia de la mezcla gaseosa en el cataliZaﬁdé ascien=
de en general a no mds de 100 segundos, preferiblemente a entre'1.yi50 se-
gundos. ) . _.j

El procedimiento puede llevarse a cabo de manera discontinﬁa;fé?o, con
especial éxito, también de manera continua. Ar -

Log participantes en la reaccidén que, en el curso de ésta no han sido
transformados por completo, pueden devolverse ventajosamente, despuds de su
separacién de los productos de reaccién al oiclo en la zona del oontacto.

A este respecto, a esta corriente de productos de partida no transformados
puede afiadirse, antesm de su introduccién en la zona de reaccidn, una corrien-
te de material de pariida fresco.

El empleo simulténeo, de acuerdo con el invento, de sales alcalinas,
alcalinotérreas, de zinc o de cadmio de dcidos oxigenados del fésforo en
los catalizadores de metal noble se caracteriza en especial porque el ren—
dimiento de estos caltalizadores se aumenta considerablemente y se evita al )
mismo tiempo la formacilu de productos secundarios, por ejemplo, 6xidos de
carbono. El catalizador no muestira prédcticamente tendencia a la formacién
de las denominadas zonas calienfes que se producen por la combustién de com-
puestos hidrocarbonados. Por otra parte, la adicién de las sales de Scido -
fosférico puede realizarse ventajosamente durante la regeneracién del cata~
lizador gastado o que ha cedido en su actividad, lo cpal por ejemplo, puede
suceder en el tratamiento con agentes oxidantes a temperatura aumentada.
Bjemplo 1
&) Sobre 300 ml. de un oatalizador que contiene ¢xido de aluminio (en forma
de bolas con un di&metro de 4 mm.) como material de soporte, 2% en peso de
paladio y 2% en peso de Na.aHPO4 ¥y que estd dispuesto en un tubo de reaccidn
caldeable de un didmetro de 20 mm. se dirigen, a 1302 ds temperatura del
catalizador y a presién atmosférica, por hora, 2,9 moles de etileno, 0,5
moles-de oxfgeno y 1 mol de vapores de 4cido acético. La mezcla gaseosa que
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sale del reactor es enfriada y el acetato de vinilo contenido en el conden-
sado que se obtiene es separado por destilacidn de &cido acético nd {rans-
formado.

El rendimiento del catalizador asciende a 80 gr. de acetato de vinilo
por litro de catalizador por hora; 4% del etileno empleado se quema & Sxim
dos de carbono. Los materiales que no se hen transformado, etilenod, “ox{-
geno y &cido acédtico, despuds de afiadir materiales de partida fre’gcos,
se devuelven al ciclo de la zona de contacto, una vez que una pa.ztté de
los éxidos de carbono formados ha sido separada por lavado desde ulai' mezcla
gaseosa en circulacién. /

Ensayo comparativo

b) Si, en condiciones de ensayo por lo demfs iguales a las citadas en a) la vi-
nilacién en la fase gaseosa se realiza en presencia de un catalizador que.
no contiene sal de dcido fosférico, la temperatura del contacto, después de
un corto tiempo de reaccién (wnos 45 min.) sube al cabo de pocos segundos a
més de 3002C., formindose précticaemente sélo Sxidos de carbono.
Ejemplo 2

En un tubo de reaccidn caldeable cargado con 350 ml de catalizador, con
un digmetro de 25 mms., se conducen por hora, a une temperatura de cataliza-
dor de 1802 y una presién de 5 atmésferas manométricas, 80 ls. normeles de
etileno, 37,5 ls. normales de aire y 2,0 moles de dcido acético en estado
gaseoso. El catalizador consiste en barritas de diéxido de silicio (did-
metro 2mm., longitud 12 mm) como material portador y contiene 2% en peso
de paladio metdlico en forma finamente dividida y 3% en peso de pirofosfa~
{10 de zinc. El rendimiento del catalizador asciende a 52 gr. de acetato de
vinilo por litro de catalizador y por hora y el rendimiento referido al eti~
leno empleado, asciende a 90%.
Ejemplo 3 )

500 ml de un catalizador que consiste en bolitas de silicato dé alumi~
nio de 5 mm.de difmetro con 4% en .peso de paladio, 1% en peso de platino y 5%
en peso de fosfato de bario terciario y que estd dispuesto en un tubo de
reaccién caldeable (didmetro 25 mm), se tratan por hora a 1859 de tempera-
tura del catalizador, a presién normal, con un.mol de etileno, 0,5 moles de
oxigeno, y 1,5 moles de deido iscbutirico en estado de vapor. la mezcla

gameosa caliente que abandona la zona de reaccién es enfriada a temperatura
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ambiente. Ademfs de 0,12 moles/hora de isobutirato de vinilo se formen
0,03 moles/hora de acetona y 0,01 moles/hora de didxido de carbyrfo.,
Ejemplo 4 RSV

En un tubo de reaccién caldeable cargado con 300 ml. de catalizador,
con un didmetro de 25 mm., se conducen por hora, a una 'bempera.ttu-é._del ca~
talizador de 135%C. y a presidén atmosférica, 2,8 moles de etileno, 0,6 mo—
les de oxfgeno y 1 mol de vapores de dcido acético. El cataliza(i'o‘;-_:oonsis—
te en bolitas de éxido de aluminio de un didmeiro de 4 mm. como.material
portador y contiene 2% en peso de paladio met£lico i‘ina.mente di\:r{dié.o ¥ 2,2%
en peso de KH2P04-0. ‘Después de enfriar la mezcla gaseosa que abandona el

- reactor, el acetato de vinilo que aparece en el condensado es separado por

destilacién del dcido acético que no ha reaccionado,
El rendimiento del catalizador asciende por hora y litro de catalizador

a 90 gr. de acetato de vinilo. 4,3% del etileno empleado se quema para for—
mar §xidos de carbono.

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el 3 de Noviem—

-bre de 1.965 bajo el nimero F 47 582 IVb/ 120, se acoge a los beneficios del

artfculo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial y del artioul

4% del Convenio de la Unidn. :

REIVINDICACIONES

1). Un procedimiento para la preparacién de ésteres vinilicos de Soidos care=
box{licos partiendo de etileno, oxigenc molecular y &cidos carboxflicos en
la fase gaseosa eri presencia de un catalizador que, ademds de wn portador
inerte, contiene un metal noble elemental del grupo VIII del Sistema Pe— ™
riédico de Mendelejeff, caracterizado porgue el catalizador contiene sales
a.lcaliha.s, alcalinotérreas, de zinc o de cadmio de los 4cidos oxigenados

u oxdcidos del fésforo, o sus mezclas.

2). Un procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado porque los
dcidos oxigenados del fésforo son aguellos en que el fésforo es pentavaw
lente.

3). Un procedimiento segiin las reivindicaciones 1) y 2), caracterizado porque
se emplean sales 4cidas de los 4oidos oxigenados del fésforo.
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4). tn procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracterizado por—
que la concentracién en fésforo combinado en el catalizador ascieﬁdg a
0,05-5,0, preferiblemente 0,05~2,0% en peso. ‘

5)« Un procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 4), caracterizado por-
que el catalizador contiene paladio en calidad de compuesto de metal noble.
6)e tn procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 5), caracteiizado PO~
que la reaccién se lleva a cabo & temperaturas que, a lo sumo, se hallan
1502, -con preferenciz a lo sumo 1002, por encima de la temperaturé de ebu~
1licién del dcido carboxflico a la presidén de trabajo en cada céao;

7)o Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 6), caracterizado porque
como 4cidos carboxilicos se emplean &cidos monocarboxflicos alifgticos sa-
turadog, en especial los que tienen de dos & cuatro Atomos de carbono.

8). "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES VINILICOS TE ACIDOS CARBO-
XILICOS",

Esta Memoris consta de siete hojas foliadas y mecanografiadas por un

Madrid, 31 de Octubre &Ei;

sdlo lado de sus caras.
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