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" Procedimiento de obteucidn de carboxiletos aromd-

ticos a partir de nitrilos orgdnicos".

Solicitante: HALCON ILiLERNATIONAL INC., entidad norteamericana,
residente en 2 Park Avenue, New York, New York

10016, EE.UU. de A.

Este invento se refiere a un procedimiento para
la produccibn de ésteres y en particular a un procedimien-

to de conversién de nitrilos a ésteres.
Se han perfeccionado varios procedimientos para

5. la produccidn de nitrilos a partir de ésteres mediante
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reaccién de un nitrilo orgdnico, que puede ser un nitri-
lo gyomdtico, con un alcohol polihidrico y agua, prefe-
rentemente en fase liquida con evolucién de amoniaco ¥
la formacién de un éster de un dcido carboxilico orgd-
5 nico. A este respecto se hace referencia en partiecular
a la patente estadounidense 2.921.088 que describe en -
detalle la reacclén general y los diversos reactivos
que se puedan emplear.
Une desventaja que tienen las citadas técnicas
10, anteriormente & este invento estd en el hecho de quernd
se han obtenido con facilidad conversiones completas{'i
Por ejemplo, en la columna 3, lineas 21 a 27 de dicha -
patente, se afirma que la reaccién se retarda considera-—
blemente a falta de una total conversidén y que el proce-
15, dimiento preferible de elaboracidén implica el uso de
tal solo una conversidn parcial con recuperacién y re-
cielo de los componentes que no han reaccionado,
Evidentemente, es de desear el disponer de un
medio para conseguir convenientemente conversiones ele-
20, vadas a niveles elevados de selectividad en esta reaccién.
El uso de tales conversiones elevadas ofrece la notable
ventaja de evitar el costo e ineficiencias que lleva
consigo la tecnologla de la conversién parcial y reciclo.
Este invento tiene por objeto proporcionar un
25, procedimiento perfeccionado para la produccidn de ésteres
‘a2 partir de nitrilos orgdnicos.
Una finalidad particular del invento es propor-
cionar una mejora en la produccidén de ésteres orgdnicos
a partir de nitrilos orgdnicos por la que se pueden ob-

30. tener altas conversiones con selectividades elevadas,
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dentes en el transcurso de 1la descripcidn siguiente.

La reaccidén zeneral ecmpleada en el presente- '
invento asl como los reactivos y condiciones de la reag-
cién son los que se exponen en detalle en la patente f;:
estadounidense No. 2.921.088. Bl presente invento se
refiere al descubrimiento de que mediante el-uso de un ’
catalizador apropiado, la reaccidén de esterificacidn
puede realizarse hasta completarse prdciicamente man-
teniendo al mismo tiempo elevadas selectividades de ‘
reaccidén. En particular, se ha descubierto que empleanr'
do un catalizador de hierro, estailo o plomo, la reacnlén
de esterificacidén se llevard a cabo rdpidamente y de
una forma sensiblemente completa evitdndose asi la
necesidad de conversiones incompletas y el reciclo de
los componentes sin reaccionar. Naturalmente, si asi
se desea,se puede realizar el prodedimiento de este
invento hasta una conversién parcial consiguiendose
las ventajes de una reaccién mds rdpida. No obstante,
en su aspecto de mayor preferencia, la esterificacidn
se realiza de forma que sea préciicamente completba.

Bl catalizador se emplea preferentemente en
forma de un coipuesto de hierro, egtafio o plomo. A
continuacidn se citan ejemplos ilustrativos de com~
puestos especlficos que se pueden emplear en el inven-
to, pero lod catalizedores no quedan limitados Unice-~
mente a 1los que se cmencionan de una forma especlficas
acetato férrico bdsico, éxido férrico, hidréxido férri-
co, nitrato férrico, formato férrico, lactato férrico,

sulfato férrico, oxalato férrico, acetato ferroso,
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é6xido ferroso, cloruro ferroso, carbonato ferroso, lac-
tato ferrosgo, formato ferroso, hierro carbonilo, aceti~- .
lacetonato de hierro, naftenato de hierro, oxido estdn-
nico, fosfato estdnnico, sulfato estdnnico, cloruro
estannoso, hidréxido estannoso, acetato estannoso,
oxalato estannoso, lactato estannoso, laurato esiannoso,
estearato estannoso, 6xido de plomo, acetato de plomo,
cloruro de plomo, oxalato de plomo, linoleato de plomo,
octoato de plomo, hidrdxido de plomo y otros semejantes.
Naturalmente, se pueden cargar los metales en si en el

proceso Ge elaboracidn para que formen los compuestos in

" situ.

E1l catalizador se emplea en cantidad catali-
ticamente efectiva, cuya cantidad se halla comprendids
normalmente entre 0,01 y 20 moles por ciento basado en
el reactivo de nitrilo. Un grado preferente de concen-
tracidén es el comprendido enire 0,5 y 2 moles por ciento
basado en el nitrilo.

Las materias primas para la reaccién son ni-
trilos orgédnicos, particularmente nitrilos aromdticos y,
mejor aun, tereftalonitrilo. E1l nitrilo se hace reaccilo-
ner con alcoholes polihidricos gque comprenden especifi-
camente etilenglicol, propilenglicol y butilenglicoles;
asimismo se pueden emplear alcoholes trihidricos tales
como el glicerol. La relacién molar de alcohol dihfdrico
a nitrilo es en general de aproximadamente 2 2 1 a 50 a
1, siendo preferibles los niveles de 5 a 1 a 10 a 1.

Segin se describe en la patente estadouniden-
se 2.921.088 es preferible realizar la reaccién en

presencia de, por lo menos, la cantidad tedrica de agua
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con el fin de facilitar la reaccidn. ,
Se pueden emplear temperaturas de reaccidn

del orden de 1002 a 3002, siendo preferible las tempe-- *-:

raturas del orden de 1702 a 2502C, Un procedimiento
particularmente preferido de realigzar la reaccién com~:1:
prende el hacer pasar un chorro de agua saturada de i~
trégeno a través de la mezcla de la reaccidn durante '
dicha reaccidn, Esto facilita la eliminacidn del amonie~.
co que se desprende de la reaccidn, A

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar'”‘
la préctica del invento proporcionado al mismo tiempo
ilustracidnes, a titulo de comparacidn, de las importaﬁ;
tes ventajas que se alcanzan por el uso de un catalizador
de hierro, estaiioc o plomo en contraste con las técnicas
enpleadas anteriormen.e al presente invento.

LI BIPLO 1

Se cargd un reactior equipado con condensador
de reflujo refrigerado por agua con 20 gramos de teref-
talonitrilo, 100 gramos de etilenglicol, 6 gramos de
agua y 0,3 gramos de acetato férrico bdsico. Se calentd

la mezcla a femperatura de reflujo y se pasé de una

forma continua nitrdgeno saturado de vapor de agua a
traves de la mezcla. Los gases de salida se borbotearon
a traves de un depurador que contenia HCL 1N, La tempe-
ratura de reflujo era en general de 180¢ a 1902 aproxi-
madamente, Al cabo de 11 horas se habfa eliminado el
100% de la cantidad teérica/gﬁoniaco.

Se filtré la mezecla de la reagceidn a la tempe-
ratura de la reaccidn parz separar el catalizador y al

enfriarse el producto filtrado se precipité tereftalato
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de dihidroxietilo en forma cristalina. Al T

=

fi%%ﬁSlo,
lavarlo con agua fria y secarlo, se obtuq}eron 32
gramos de producto. Bl filtrado se destild a presién
reducida para extraer el glicol y de esta forme se ob-
5 tuvieron 6 gramos mds de producto. El rendimiento gene- .
ral de producto basado en el tereftalonitrilo fué del

96%.
EJENPLO 2
Se repitid el ejemplo 1, empleando 0,3 grawos
10. de cloruro ferroso (FeCly. 4H,0). AL cabo de 11 horas

se eliminé el 85% del amoniaco telrico y se obtuvo un
rendimiento total del 80% de tereftalato de dihidroxie~
tilo.
EJEMPLO 3
15. Se repitidé el ejemplo 1 empleando 0,25 gramos
de cloruro férrico (FeCly). Al cabo de 11 horas se eli-
miné el 80% del amoniaco tebrico y se obtuvo un rendi-
miento total del T76% de tereftalato de dihidroxietilo.
BIEMPLO 4
20. Se repitib el Ljemplo 1 empleando 0,3 gramos
de cloruro estannoso. Al cabo de 11 horas se elimind
el 974 del amoniamco tedrico y se obtuvo un rendimiento
del 92% de tereftalato de dihidroxietileno.
BJEMPLO 5
25, Se repitib el ejemplo 1 empleando 0,5 gramos
de acetato de plomo. ALl cabo de 11 horas se habla elimi-
nado el 100% del amoniaco tebrico y se habla obtenido un
rendimiento total del 97% de tereftalato de dihidroxietilo.
EJERPTO 6
30. Se repitid el ejemplo 1 empleando 0,43 gramos
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de cloruro de plomo. A1 cabo de 7 horas se hable elimi-~
nado el 100% del amoniaco tedrico y se habla obtenido
un rendimiento total del 98% del tereftalato de dihidre—::.

Lo
PIE

xietilo.

EJEMPLO Ui COMPARACION

A titulo de contraste, cuando se repitid el .. =~

ejemplo 1 a excepcidn de que no se afiadié catalizador, '’
al cabo de 3¢ horas de reaccidn solamente se habla des= |
prendido el 48% del amoniaco tedrico. Cuando me compar . .
ran estos resultados con los resultados de los ejemplbéj.
precedentes, se hacen evidentes las ventajas extraordi- :

narias que ofrece la prdctica del presente invento.

Degerita suficientemente la naturaleza del
presente invento, asi como la manera de realizarlo en
la prdctica debe hacerse constar que las dlsposiciones
enteriormente indicadas son susceptibles a modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. Tambien se hace constar que el invento correspon-
de a una solicitud de patente presentada en Norteaudérice
bajo el n® Ser. 570.181, de fecha 4 de Agosto de 1966,
acogiendose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita patente de invencién por 20 afios en Espafia
sobre: "Procedimiento de obtencién de carboxilatos aro-
miticos a partir de nitrilos orgdnicos", cardclerizan-
dose por lo siguiente:

l2,- Procedimicnto de obtencidn de

carboxilatos aromdticos a partir de nitrilos orgénicos
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medilante reaccidn en fase liguida de un nitrilo aro-
nédtico y un alcohol polihidrico alifdtico inferior,
con eliminacidn de amoniaco, caracterizado porque di~
cha reaccidn se realiza en presencia de una cantidad
catalitica de un catalizador de un metal elegido del.
grupo consistente en nierro, estado, plomo o mezclas
de los mismos,

28 .- Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porgque el catalizador se halla pre-~
sente en una cantidad comyrendida entre 0,01 y 20 moles
por clento, preferentewente entre 0,5 y 2 moles pox
ciento, basado en el nitrilo aromdtico,

38.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 18,
caracierizado porque la relacidén molar de alcohol poli~
hidrico alifdtico a nitrilo aomdédtico es de 2-50 a 1,
preferentemente de 5-10 a 1, aproximadamente.

48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque, al menos, se halla presente la
centidad tedrica de agua.

58.~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque se hace reaccionar tereftalonitri-
lo con etilenglicol, en presencia de un ligero exceso
de agua,

62,~ Procedimiento segun la reivindicacién
52, caracterizado porgue se hace pasar un chorro de agua
saturada de nitrégeno a traves de la mezcla de reaccidn,

78 .- Procedimiento de obtencidén de carboxila-
tos aromdticos a partir de nitrilos orgdnicos, tal y
como queda substancialmente descrito en la presente
memoria,



Este memoyia consta de nueve hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid, £ 4 Aﬁﬁ 1967

HALCON INTERNATIONAL IRC.
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