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MEMORIA DBSCRIPTIVA
paxra sollcltar
PATENTE DE IN V ENCION
en
EsPafa
por VEINTE afios

a nombre de LONZA S.A., entidad suiza, establecida en
Gampel/Valals (Direccidn: Basilea), Suiza, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION CONTINUA DE ACIDO
METACRILICOY

El invento se refiere a la fabricacidn de dcido
metacrilico a partir de dcidoef-hidroxiisobutirico y de -
sus derivados.

Bs ya conocido el obtener Acidoo¢-hidroxiisobu-
tirico mediante oxidacidn de isobutileno con tetradxido -
de dinitrdgeno en dcido nitrico como disolvente, o en una
mezela de dcido nitrico y dcido acético en calidad de di-
gsolvente. En ambos casos se produce una mezcla de dcido -
& ~hidroxi-isobutirico y sus derivados, los dcidosed~nitra

toisobutirico yot~(e¢-hidroxiisobutiroxi)-isobutirico. Es-
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ta mezcla se halla disuelta en el disolvente.

Para su tratamiento ulterior a efectos de la
obtencidn de dcido metacrilico, era necesario hasta ehora
transformar los derivados en el 4cidoex -hidroxiisobutiri
co libre, y aisler este dcido.

La propietaria de la patente dispone de dos =
procedimientos pare la fabricacidn de dcido metacrilico
y ésteres del &cido metacrilico a partir de los compues—
tos correspondientes del dcidoeX-hidroxiisobutirico. Con-
forme & uno de los procedimientos, el dcido-hidroxiiso-
butirico es transformado en dcido metacrilico en presencia
de 4cidos carboxilicos practicamente no descarboxilantes
en las condiciones de la reaccién, con un punto de ebulli
cidn superior a 1802C en la fase 1liquida, mediante calen—
tamiento a 180 - 3202C.

De acuerdo con el otro procedimiento se deshi-
drata el 4cidoeX-hidroxiisobutirico a temperaturas de por
lo menos 1602C, en presencia de compuestos de reaccidn
bésica.

Bl invento se ha propuesto transformar el prow
ducto de la reaccidén obtenido en la oxidacidn de isobuti-
leno con tetradxido de dinitrdgeno en presencia de dcido ~
nitrico, mezcla ¢ue contiene decidoex-hidroxiisobutirico y

e

sus derivados, bien sea en &cido nitrico como disolvente,
o bien en éﬁa mezcla de doldo nitrico y dcido acético, di-
rectamente en 4oido metacrilico y en un ciclo de trabajo
continuo,

Este problema se resuelve conforme al invento,
esencialmente, seperando de la mezcla de reaccidn el dci-

do nitrico libre, calentendo el residuo, disuelto en écido
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acético a temperaturas de preferentemente 250 - 2802¢,
en un medio de reaccidn orgénico polar, caldeado a ten
peraturasde al menos 1609C y cuyo punto de ebullicidn

es superior a 1602C, y extrayendo continuamente del me
dio de reaccién el 4ecldo metacrilico producido.

Rl TR

La temperature de la reaccidn, no obstante, se
puede elegir tembién mds elevada, pbr ejemplo, 300 - 3208C,
si se emplea un medio de reaccilh adecuado, por ejemplo

un medio de reaccién a base de anhidrido del dcido naftd
lico y éster metilico del dcido ftélico.

Cuendo la mezcla de partida para le oxidacidn
no contiene dcido acético, se puede agregar éste a la mez
cla de la reacciln antes de la separacibén del dcido nitri
co libre., Ahore blen, es asimismo posible agregar dcido -
acético al residuo una vez extraldo el dcido nitrico.

El 4cido acético empleado debe tener eonvetiien—
temente una concentracidn de 95 - 100%.

BEs sustancial que estén presentes dcido acdtico
y un medio polar de reaccidén. Parece ser que en un medio
de reaccidn con una polaridad mis alte, la actividad es
mis intensa que en presencia de un medio de reaccidn de -
polaridad menoxr,

Como medios de reaccién polares, son apropiados
los compuestos que, ademds de &dtomos de C y H, contienen
también heterodtomos tales como O, S 6 N, y poseen un pun
to de ebullicidn superior a 1602C, preferentemente superior
a 2002C, Taeles compuestos son, por ejemplo, los dcidos car—
boxilicos mono o polibdsicos, tales como el Acido estedri-
co, el naftdlico, el ftdlico, el succinico, el glutdrico -

y el maleico; sus derivados funcionales, tales como sus -
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anhidridos, sus ésteres y sus aﬁldéé;

asimismo derivados polietilenoxidicos o compues
tos estéricos con el correspondiente puntc de ebullicidn,
tales como el éter trietilenglicoldibutilico, el éter te-
traetilenglicoldimetilico, los dcidos éterdicarboxilicos,
tal como el dcidooXy oK'-diisopropiléterdicarboxilico, de-
rivados de los dcidos eterdicarboxilicos y el ésterek,cA'-
diisopropiléterdimetilico.

Los compuestos del medio de reaccidn pueden ser
aplicados por si solos o mezclados.

Ha demostrado ser especialmente favorable llevar
a cabo la reaccidn en presencia de catalizadores. Como ta-
les son apropiados compuestos de reaccidén bisica, tales co
mo, por ejemplo, éxidos, hidréxidos, carbonatos, carboxila
tos, acetatos y alcoholatos de metales alcalinos y alcaliw
notérreos, asimismo aminas y fosfinas, y tembién compuestos
de reaccidn neutra de metales aléalinos y alcalinotérreos,
tales como nitratos, sulfatos. Preferentemente se emplean
compuestos sbédicos.

La concentracidn del catalizador en la mezcla de
la reaccidn depende de la velocidad de pasc del doido&~hi-
droxiisobutirico y de sus derivados. Preferentemente se em~
plean para una velocidad de paso de 1 mol de deido=(-hidro-
xiisobutirioémy de sus derivados a la hora, 0,05 a 1,0 mo-
les de caf;lizador por cade mol de deidoK~hidroxiisobutiri-
co y de sus derivados.

De acuerdo con el procedimiento del invento, se
extrae de las mezclas de la reaccidn obtenidas en la oxi-
dacidn de isobutileno con tetradxido de dinitrdgeno en éci

do nitrico o en mezclas de &cido acédtico y dcido nitrico -
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como disolvente, el 4cido nitrico iibfe - preferentemen~
te en forma lo mds, cuentitativa posible - mediante desti
lacibn. Vestigios de deido nitrico libre no estorban el
procedimiento.

El residuo de la destilacibn, que contiene Aci-
doet— hidroxiisobutirico y sus*ferivados, a saber, dcido
ot-nitratoisobutirico y 4dcidoe(e¢-hidroxiisobutiroxi) -
isobutirico, puede presentarse, segin los disolventes em
pleados en la oxidacién del isobutileno (4cido nitrico o
mezelas de deido nitrico y deido acdtico), en forma sblida,
pastosa o liquida, Si la oxidacidn del isobutileno se lle-
v6 a cabo, por ejemplo, en una mezcla de 4cido acético y -
deido nitrico, entonces se extrae en la destilacibn el -
deido nitrico como mezcla azeotrdpica con el dcido acéti-
co, obteniéndose entonces el residuo de la dexztilacibn, -~
cuando la mezcla original de disolventes a base de dcido
acético y decido nitrico presenta aproximadamente la compo
sicidn de la mezcla azeotrdpica, en forma sdlida o pastosa.
Este residuo sa disuelve entonces en dcido acético, y esta
solucidn se hace resccionar de nuevo. La cantidad precisa
de &cido acético depende de la solubilidad del residuo en
dcido acético. En la mayorie de los casos se precisan por
lo menos 10% de 4cido acético, con relacibn al residuo. -
El limite superior depende de consideraciones econémicag,
Con ventaja. se disuelve en 50 - 400% de 4cide acético., -
Si la mezcla de disolventes en la oxidaciln del isobutile-
no estaba constituida por un exceso de Acido acético, en-
tonces el residuo de la destilacidn se obtiene en forma -
1iquida, como solucidn acética, y puede ser hecha reaccip

nar directamente.
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Otra posibilidad estriba en fijar el dcido
nitrico libre mediante un compuesto de reaccidn bésica,
que al mismo {iempo puede actuar como catalizador. Ahora
bien, este método tiene un cierto inconveniente, puesto
que se requieren cantidades relativamente grandes de com
puesto: de reaccidn bdscia.

El dcido metacrilico formado es extraido conti
nuamente del medio de reaccién mediante destilacidn, jun
o con el Acido acético.

Para facilitar la extraccibn del 4cido metacri
lico formado, se puede emplear adicionalmente un agente
de arrastre, por ejemplo, un gas inerte o un disolvente
orgénico de bajo punto de ebullicidnm.

Para evitar la polimerizacidn del &cido meta~
erilico, se recomisenda la adicidn de inhibidores, tales
como indulina, pirocatoquina, hidroquincna, éter monome-
t{lico de hidroquinona, azul de metileno, etc.

El procedimiento del invento puede, en princi-
pio, ser llevado 2 cabo también de manera diséontinua.
Anora bien, pricticamente debe desecharse un trabajo dis
continuo por dog motivos., Uno de los motivos estriba en
que los rendimientos en un trabajo discontinuo son aproxi
madamente 30 . 40% inferiores a los obtenidos en un tra-
bajo contipuo. El otro motivo reside en que al trabajer
de manera disgg&finua, existe el peligro de explosién, -
debido a formarse dcido nitrico como consecuencia de la
presencia de 4cido nitratoisobutirico. Por este motivo -
tiene también especial importancia la presencia de com-
puestos de reaccidn badsica o la realizacidn de la reac-

« P . l S
cion en un medio basico a neutro,.

-6-




10

15

20

25

30

Précticamente no puede considerarse otro disol
vente que no sea el 4cido acético, puesto que otros disol
ventes, por ejemplo, alcohol, dcido férmico, Acidos car
box{licos superiores y compuestos aromdticos, no son -
estables frente al 4cido nitrico. Bl decido acético, por
el contrario, es estable frente &l dcido nitrico. "

r

EJEMPLOS

12, En un matraz de cuatro bocas de 250 ml, provis-
to de termémetro, refrigerante a reflujo, agitador y tubo
de entrada de gas, se introdujeron 180 g de una mezcla ~
consistente en 65 g de Acido acético glacial y 35 g de -
deido nitrico (al 100%), y bajo refrigeracibn por hiklo a
0 a 5°C, se hicieron entrar 0,527 moles (48,5 g) de N204.

A continuacidén se introdujeron 0,189 g de isobutileno

(10,6 g). La velocidad de la adicién‘del gas se eligid de
tal modo, que la temperatura no pasd de 25¢C. Después de
1s absorcidn del isobutileno, se calentd durante 1 hora a
652C, con 1o que escapd la cantidad principal de los Sxidos
de nitrdgeno. Como la reaccidn de la oxidacidn discurre de
manera exotérmica, se produjo en ocasiones un calentamienw
to hasta casi 1002¢, de modo que fué preciso refrigerar de
vez en cuando. Después de agregarse 6,8 moles de agna, se
calentd nuevamente durante 2 horas a 802C. Para extraer la
mezela de disolventes, se sometid el producto de la reac-
cibn, transparente y de color amarillo débil, a una desti
lacidn =1 vacio (1 mm Hg), en la que la temperatura del ba
flo no ascendid a mds de 100°C. Primeramente destila a entre

28 y 442C la mezcla azeotrdpica de dcido mcético y dcido
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nitrico, y despuds el 4cido acético puro. ElL residuo de

la destilacidn fué disuelto en dcido acético glacial en
la proporcidn de aproximadamente 1 : 3, y a continuacidn
se pirolizd, agitando, mediante la incorporacidn lenta en
un bafio de reaccidn calentado a 240 - 260¢¢, consistente
en 60,0 g de anhidrido de dcido £tdlico, 60,0 g de dime-
tilftalato, 1,5 g de NaOH y 0,6 g de pirocatequina, extra
yéndose al mismo tiempo mediante destilacidn el deido me-
tacrilico que se forma, mezclado con Acido acético, En el
producto destilado, y mediante la adicidn de bromo, se com
probd la existencia de dcido metacrilico en un rendimiento

de 83,3%,calculado a base del isobutileno empleado.

2e, Ia mezcla de residuo de la destilacidn y dcido
acético glacial obtenida como en el ejemplo 12, fué piro-
lizade en un bafio de reaccidn consistente en 60,0 g de an-
hidrido de &cido glutdrico, 40,0 g de dimetilftalato, 1,5
g de sosa calstica como catalizador, y 0,6 g de pirocate—
quina, a una temperatura de 250 a 260°C, extrayéndose al
mismo tiempo, mediante destilacidn, el dcido metacrilico
formado, mezolado con dcido acético, En el producto desti
lado se halld un rendimiento de Acido metacrilico de 82,2%,

calculado a base del isobutileno empleado.

e

¢
32, Este ejemplo muestra el efecto del agua en el

deido acdtico. Ia oxidacién del isobutileno con tetradxi-

do de dinitrdgeno, se 1llevd a cabo 1o mismo que en el ejem
plo 12, Después de la adicidn de 70 g de decido acético -
(al 96%), se destilé al vacio (1 mm He) y a una temperatus

ra de bafio no superior a 100¢C, la mezcla de la reaccibn -

..-8-
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existente después de la oxidacidn, extrayéndose primera-
mente la mezcla azeotrdpica de dcido acdtico y deido ni-
trico. La destilacibn fué interruﬁpida une vez que se ha-
bia destilado ya mds de la mited de la centidad de disol-
vente existente al comienzo 4g la destilacién. El residuo
de la destilacién, consistente en dcido - hidroxiisobuti-
rico y sus derivados y disuvelto en'écido acético, se piro-
1128 & 2809C en un bafio consistente en 60 g de dcido &s-
tedrico, 2,0 g de sosa cdustica y 0,3 g de hidroquinona

e indulina respectivamente, en calidad de inhibidores,

Resulté un rendimiento de dcido metacrilico de 62%, con re

lacibn al isobutileno empleado,

42, Tueron llevados a cabo sucesivamente tres oxida
ciones conforme al ejemplo 12, cada vez con 0,189 moles de
isobutileno. Los residuos de la destilacidn producidos en
las diversas oxidaciones, disueltos cada uno de ellos des~
pués de la destilacidn en el vaclo en 65 g de dcido acéti-
co glacial, fueron pirolizados sucesivamente a 2609C me-
diante el mismo bafio de reacciln, consistente en 90 g de
éter tetraetilenglicoldimetilico, 6,6 g de acetato sddico
anhidro como catalizador, y 1,0 g de pirocatequina como =
inhibidor de la polimerizacidn, destildndose al mismo -~
tiempo el dcido metacrilico que se forma, mezclado con -
dcido acético. En el producto destilado se determind el -
dcido metacrilico mediante el indice de bromo. Se obbuvo
un‘rendimiento de 85%, con relacidn al isobutileno emplea
do. La preparacidén siguiente proporciond un rendimiento -
de 88,2%. El baiio de reaccidn puede ser utilizado todavia

otras muchas veces, sin que pierda su actividad,

—9-
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La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Suiza, con fecha 25 de Noviembre de 1965,
bajo el nimero 16243/65, se acoge & los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.
N O P A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente. de Invencion en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

1.~ Un procedimiento para la fabricacidn con-
tinua de dcido metacrilico a partir de la mezcla de la
reaccidén obtenida en la oxidacidén de isobutileno con -
tetradxido de dinitrdgeno en presencia de dcido nitrico
¥ que contiene dcidoeX-hidroxiisobutirico y sus derivados,
caracterizado porque se extrae de la mezcla de reaceidn
el dcido nitrico libre y se calienta el residuo, disuelto
en &cido acético, en wn medio de reaccibn orgdnico polar,
calentado & temperaturas de por lo menos 1602C y cuyo pun
to de ebullicidn es superior a 1602C, extrayéndose contie
nuamente del mgdio de reaccidn el dcido metacrilico for-
mado, :
2.= Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

o
cacidn 1, cérac%Zrizado porque se parite de una mezecla de =
reaceidén que contiene dcido acédtico procedente de la oxi-
dacibn.

3o~ Un procedimiento de acuerdo con la reivine

dicacibn 1, caracterizado porgque el &cido acético se -

- 10 -
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agrega al residuo antes de la incvﬁ; ion"al medio

de reaccidn.

4,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 1, caracterizado- porque calienta a temperaturas
de 250 a 280eC,

5. Un procedimiento ‘d&~acuerdo con la reivin-
dicacibn 1, caracterizado porque se emplea como medio de
reaccidn polar compuestos que hiewven a més de 1608C y .
que, ademds de Atomos de C y H, contienen también heteroétg
mos *%tales como O, 5, N.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque la reaccidn se lle
va a cabo en presencia de compuestos de reaccidn bésica,
en calidad de catalizadores.

Te= Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque la reaccidn se lle
va a cabo en presencia de compuegtos de los metales alca-
linos, en calidad de catalizadores.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porgque la reaccidn se lle
va a cabo en presencia de compuestos de los metales alca-
linotérreos, en calidad de catalizadores.

Q.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 8, caracterizado vorque la reaccidn se 1lle
va a cabo en un medio de bdsico a neutro, en presencia de
iones nitrato.

10.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 1 a 9, caracterizado porque la reaccidn se lle
va & cabo en presencisa de inhibildores de la polimerizo~

cidn.

- 11 -
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11.— Un procedimiento para la fabricacidn
continua de dcido metacrilico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de doce hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid,  § FHE 1960
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