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‘Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ, N.V,

entidad / de=nuciomuliched  holandesa

con domicilio en  Carel van Bylandtlaan 30, Ia Haya, Holanda.

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO MONOCLO-

ROPIVALICO" (Clase Internacional COTb)
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El invento se refiere a un procedimiento pera
la preparacién de 4cido monocloropivdlice (4cide alfa, -
alfa~dimetil-beta-cloropropiénice).

Bl 4cido monecloropivdlico es, entre otras -
cosas, un importante material de base para la prepara -
cién de 1la lactona de 4cide pivédlico (alfa, alfa-dimetil-
beta-propiolactona = pivalolactona), la cual, por poli -
merizacién, produce productos muy valiosos.

La firma solicitante ha encontrado ahora que -
ge puede preparar el 4cido monocloropivdlico de manera ~
muy afractiva o interesante por cloracién directa de =--
4cido pivédlico, si se adoptan ciertas medidas para con -
trarrestar la formacién de subproductos indeseables,

Se ha encontrado un procedimiento para la pre-
paracién de dcido monocloropivdlico,caracterizado porque
se pone en contacto cloro gaseoso con gcido pivdlico 11-
quido a la temperatura de ebullicién del dcido pivélico-
0 cerca de la misma, bajo las condiciones reinantes, o al
menos a una temperatura menor en no més de 802C, wporque ~
se retirs de la zona de cloracién una mezcle de reaccidn
que todavia contiene al menos 0,25 moles de ééido pivé -
lico que no se ha convertido por cada mol del dcido mono-
cloropivdlico formado, y porque esta mezcla es sometida -
a una rectificacidén en que el dcido monocloropivdlico ob-
tenido como producto de colas es descargadoAde manera con~
tinua o intermitente, mientras que el Acido pivédlico, si -

se desea, es reciclado a la zona de cloracién.
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De acuerdo con el invento, se hace que la -
cloracién del 4dcido pivdlico tenga lugar en une zona -
de cloracién, después de lo cual el Hcido pivdlico que -
no se ha convertido es separado del producto de reaccidn,

en una zona de rectificacidén. Es esencial que la mezcla - _

‘de cloracidn sometida a la rectificacidén contenga al menos

0,25 molea de 4cido pivdlico por mol de dcido monocloro -
pivdlico, y que el producto que asbandona la zona de recti-
ficacién. Bs esencial que la mezcla de cloracidn sometida-
a la rectificacién contenga al menos 0,25 moles de dcido -
pivédlico por mol de £eido monocloropivdlico, ¥ que el pro-
ducto que abandona la zona de rectificacién sea descargado
de manera continua, o al menos de manera intermitente, con
el fin de evitar lo mds posible la descomposicién térmica
del dcido monocloropivdlico formado.

Eg particularmente importante el que la mezcla
de reaccidn ya sea retirada de la zona de cloracién des -
pués de que solo parte del dcido pivdlico haya sido conver:
tido en 4cido monocloropivdlico. Ia proporcién molar de -
4cido pivdlico a 4cido monocloropivdlico de esta mezcla -
no deberd ger entonces menor de 0,25:1, En efecto, se ha -
encontrado que un grado de conversidén o grado de transfor-
macién demasiado alto del dcido pivdlico da lugar a la -~
Pormacidn de cantidades considerables de vroductos inde -
seables, en particular derivados mds clorados, tales como
4cido dicloropivdlico. Proporciones favorables de decido -~
pivdlico a dcido monocloropivdlico se encuentran en general
por encime de 1 mol por mol, preferiblemente entre 1 mol -
y 10 moles por mol, y en particular entre 3 y 6 moles por-
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mol.Subsiguientemente, en una zona de rectificacién, el -
dcido pivdlico que no se ha convertido es separado por =~
destilacién de dicha mezcla de cloracién, el cual 4cido -
pivélico puede ser puesto en contacto de nuevo con cloro -
en la zona de cloracidén.

Una exigencia de acuerdo con el invento -
consiste en que el producto de colas, obtenido en la rec-
tificacién, es descargado juntamente con el 4cido monoclo-
ropivdlico que ya se ha formado durante la rectificacién,
como resultado de lo cual se evita un calentamiento inde-
bidamente largo en el evaporador. En efectd, la firma so-
licitante ha encontrado que en el caso contrario ge obtiene
un producto contaminado con un contenido considerablemente-
menor de decido monocloropivédlico, presumiblemente como re-
sultado de una descomposicién, Por lo tanto, es necesario
que el dcido monocloropivélico formado sea descargado de
maners continue, o al menos de maners intermitente. BEs =
particularmente ventajoso emplear un procedimiento conti-
buo para esta finalided. Si se desea, la rectificacién -~
puede conducirse a presidén reducida.

Se recomienda que la mezcla de cloracién, -
1a cual, de acuerdo con la presente solicitud, deberd -
contener gl menog 0,25 moles de 4cido pivdlico por mol de
4cido monocloropivdlico, sea descargada de manera conti -
nuade la zona de cloracién y gea hecha pasar a la zona de
rectificacién., Aqui se recupera Zcido pivdlico que no se
ha convertido, el cual es reciclado preferiblemente de -
manera continua a la zona de cloracidén, siendo éqido mono-~
cloropivdlico el producto de colas. Ia rectificacién tiene

lugar gencralmente en uns columna de destilacidn del tipo
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usual o en una columna rellena. Si se desea, la rectifi-
cacién puede conducirse también de manera discontinua o~
escalonada, con varias columnes.

"Se obtienen resulfados muy favorables cuando -
se hace gque la cloracidén tenga lugar a la temperatura de
ebullicién, o cerca de la misma. Dependiendo de la com -
posiéidn de la mezcla, esta temperatura puede variar, o
por ejemplo, entre 145 y 1802C, g la presidn atmosférica.
5i se desea, el procedimiento puede realizarse también - |
& presién reducida. Tampoco estén excluidas presiones -
superiores a la atmosférica, Eg verdad que la cloracién-
puede conducirse también a temperaturas més bajas, que -~
pueden ser hasta de 802C inferiores a la temperatura de -
ebullicidn, pero en este caso la reaccién es usualmente -
menos rdpida, salvo que el procedimiento se realice bajo-
la influencia de catalizadores o de radiacién de 2lta -
energia. Sorprendentemente, sin embargo, se ha encontrado
que, de acuerdo con el nuevo procedimiento, el 4cido pivé-
lico puede ger convertido en dcido monocloropivdlico muy -
fdcilmente y con altog rendimientos, sin que sea necesaria
la utilizacién de catalizadores y/o de irradiacién. Por -
lo tanto, entre otras cosas, es posible la eleccidén de -~
una gran variedad de aparatos de cloracién. Bg particular-
mente atractiva la utilizacién de una columna tal como se
describe seguidamente, en la cual, por ejemplo, la irra -
diacién con luz ultravioleta a escala téenica seria cos -
tosa y ademds Implicaris dificultades de construccidn, -~
Sin embargo, no estd exclulda la utilizacién de radiacién

de alta energia y/o de catalizadores.
Lz cloracidén puede conducirse, por ejemplo, -
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en un recipiente de reaccion lleno de dcido pivdlico -
haciendo pasar cloro gaseoso por el liguido. Si es nece-
sario, se pueden utilizar también varios reactores, pre-
feriblemente conectados en serie. La mezcla de cloracidén
5 puede ser sometida subsiguientemente a una rectificacién
en una columna de destilacidn, en la que el dcido mono -
cloropivdlico es descargado por el fondo, mientras que -
el 4cido pivdlico separado por destilacidn - completado
o repuesto con 4cido pivdlico de nueva aportacién - pue-
10 de ser reciclado a la ;ona o zonas de cloracidn.

De acuerdo con una realizacidn muy favorable
del procedimiento, se hace que la cloracidén tenga lugar -
en un reactor escalonado, preferiblemente en una columna =-
que, para activar el contacto entre el liquido y el gas,-

15 ectd provista de materiales de relleno, tales como anillos

Raschig, sillas de montar de Berl, y similares. También -

son muy a@ropiadas las columnas - usuzles en la préctica

de destilacién - que estdn providas de platos. Por ejem -

20 plo, se hace que una corriente ascendente de cloro, ali -
mentada por el fondo de la columna, reaccione con dcido -
pivdlico lfquido introducido por la parte superior de la-
columna, y la mezcla de reaccién que abandona la columna-
por el fondo es hecha pasar a una columna de rectifica -
cién. Esg frecuentemente ventajoso introducir el cloro -~

% gimulténeamente a diferentes niveles de la columna, sien-
do posible emplear diferentes dosis. Evidentemente, el ~
4cido pivdlico puede ser alimentado también en diferentes
lugares de la columna.

30 El 4cido pivédlico que se separa por destila -~

24.8.67.- -6~ 345 2 2 1
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cién de la columna de rectificacidén es reciclado usualmen- :
te & la zona de cloracién junto con dcido pivélico de re -
puesto de nueva aportacién.

De acuerdo con una realizacién particularmen-
te preferida del invento, se utiliza una unica columa -
cuye parte superior sirve como zona de cloracién, y cuya-
parte inferior, es decir, la situada debajo del lugar por
el que es introducido el c¢loro, sirve como zone de recti -
ficacibén. BEn este caso, el 4cido pivdlico recuperado en -
la rectificacidén pasa directamente por destilacién a la -
zona de cloracidn, mientras que del fondo de la columna se
puede retirar dcido monocloropivdlico que no contiene dei-"
do pivdlico 0 que apenas contiene algo de dcido pivdlico.

Se recomienda usualmente que la cloracioén de -
be realizarse a la temperatura de ebullicidn y que el dci-
do pivédlico que se evapora sea recogido por medio de un -
condensador de reflujo y sea devuelto a la zona de clora -
cidn, Se ha mostrado como muy ventajoso controlar el reflu-
jo de dcido pivdlico de una manera tal que por cada mol -
de cloro introducido se devuelven al menos 2 moles de dci-
do pivdlico, sobreentendiéndose que, si el producto de reac-
cién es rectificado en una columna separsda, ésto incluye -

una cantidad de decido pivalico igual a la cantidad recupe-

rada en la rectificacion. Preferentemente, la proporcién

entes mencionada es de 3 a 8 moles de 4cido pivdlico por

mol de cloro. Ademds de &sto, en cualquier caso,ss debe

afiadir una centidad de deido pivdlico que corresponde a
la cantidad consumida durante la cloracién, es decir, apro-
ximadamente 0,9 a 1 mol de cloro.

Bl producto obtenido de 3 Zrma Z’ces mencio -

- - y EZ 1



nade todavia contiene generalmente pequeiias cantidades -
de 4cido dicloropivdlico, las cuales, sin embargo, pueden
ser despreciadas en general, El producto es extremads -
mente apropiado, entre otros usos sin purificacién adi-
cional~, como material de base para la mreparacidén de pi-
valolactona.

Ejemplo.~ La preparacién de 4cido monocloropivi-
lico ge condujo en una columna de vidrio de 3 m. de lon -
gitud con un didmetro de 2,5 cm, que estaba rellena de =~
10 sillas de montar de Berl de 6 mm. de didmetro, dejerdo -
de esta manere un volumen libre de aproximadamente 60%, -
La columna estaba aislada contra las pérdidas de calor por
una segunda columna con filamentos enrrollados, como re -
gultado de lo cual se formé une envolvente de aire que -~
15 podfa ser mantenida fécilmente a la temperatura desesada.

Da entrada para la introduccién del cloro alimene
tado estaba situada hacia la mitad de le columna, como =
resultado de lo cual la columna estaba dividida en una -
parte superior para la reaccién de cloracidn y una parte
20 inferior que servia como zons de réctificacidén. Ademds, -
la columna estaba provista de un condensedor para conden-~
sar el 4cido pivdlico que se evaporaba por la parte supe-
rior, el cual fué reciclado subsiguientemente a la colum-
na a través de un recipiente de medicidén calibrado y un -
25 rotametro, mientras que los gases residuales (principal -
mente HC1) fueron descargados por la parte superior. E1 -
evaporador del fondo de la columna consistid en un matraz
de 200 ml. de capacidad, el cual por medio de una envol -
vente de caldeo estaba mantenido a la temperatura deseada,

0
3 y estaba provisto de una conduccién de descarga para reti~-
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rar el producto de reaccién por bombeo,

Se puso en marcha la reaccién de la siguiente
manera. Bl fcido pivdlico fué llevado hasta la temperatu-
ra de ebullicidén en el evaporador, y el suministro de ca- |

lor al fondo fué ajustado de manera tal que se evaporé -

‘la cantidad deseada de Acido pivdlico y fué por reflujo -

reciclado a través del condensador hacia el fondo de la -
columa, Seguidamente, el rotdmetro fué ajustado al valor
entes mencionado, después de lo cual 1la cantidad deseada -
de cloro fué introducida de forma continua en la columna-
a una velocidad constante, Finalmente, la alimentacidn de
deido pivdlico de .nueva aportacidén, precalentada a 1609C,
fué introducida por la parte superior de la columna a una

velocldad que correspondfa a una cantidad de aproximada-

-mente 1 mol por cada mol de cloro. Segin avanzaba la reac-

c¢idén, aumentaba el contenido en 4cido monocloropivilico del
producto de colas, ¥y pvor lo tanto la temperatura de ebulli-
cidén. Entonces se ajusté el calentamiento del fondo de ma-

nera ftal que la temperatura del produdto de colas era de -

aproximadamente 2229C, Bl producto de colas saliente con -

tenia entonces solo véstigios de dcido pivdlico. Ia alli -

mentacidén de 4cido pivdlico de nueva aportacién fué ajusta-
da finelmente de manera que el nivel del recipiente de me-
dicién calibrado permanecia constante.

Un experimento representativo se realizé bajo -
las siguientes condiciones. Se introdujo cloro a una velo-
cidad de 107 g. (1,51 moles) de cloro por hora y el dcido-
pivédlico de nueva aportacién a una velocidad de 141 g (1,38

moles) por hora. la centided de deido pivdlico reciclado -

por reflujo a través del condensador era de 714 g (7 moles)

-9-3459221
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por hora, lo que corresponde a 4,67 moles por mol de cloro
introdudido. Se retiraron por bombso 191 g por hora de =~
producto de colas.

El producto obtenido tenia la siguiente composi-
cién: 93% en peso de dcido monocloropivédlico, 6% en peso -
de 4cido dicloropivéiico, 1% en peso de productos neutros,
0,2% en peso de 4cido pivdlico. Por lo tanto, la conversién
del 4cido pivdlico ascendié a 99,7% en moles, con una selec-
tividad para el 4cido monocloropivélico de aproximadamen -
te 94,5% en moles. Tal como se desprendié del andlisis del
ges de escape, se habla convertido 97% en moles del cloro.

Egta Solicitud, gque corresponde a la presentada -
en Holanda el 22 de Septiembre de 1.966, bajo el nimero -
66-13388, se acoge a los beneficlos del artfculo 51 del vi-
gente Egtatuto sobre Propiedad Industrial.

N o TA

Los puntos de invencién propia y nueva que se =
presentan para que sean objeto de esta Solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los sigulen-
tes: .

1). Un procedimiento pare la preparacidn de 4cido
monocloropivédlico, caracterizado porque se pone en contacto
cloro gaseoso con dcido pivdlico lfiguido a la temperatura -
de ebullicién del dcido pivdlico, o cerca de la misma, bajo
las condiciones reinantes, o gl menos a una témperatura que
es inferior en no mds de 80¢C, porque se rebira de la zona

de cloracién une mezcla de reaccién que contiene todavia al
menos 0,25 moles de dcido pivédlico que no se ha convertido

S 345221
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por mol del 4eido monocloropivdlico formado, y porque
esta mezcle es sometida a una rectificacién en la cual
el dcido monocloropivdlico obtenido como producto de -
colas es descargado de forma continua o intermitente, -~
mientras que el 4cido pivédlico, si se desea, es recicla-
do a la zona de cloracién.

2). Un procedimiento segin la reivindica -
cidén 1, caracterizado porque la mezcla que es retirsda -
de la zona de cloracidén contiene de 1 a 10 moles de dei~
do pivdlico, en particular de 3 a 6 moles de 4cido pivdli-
co, por mol de 4dcido monocloropivdlico.

3). Un procedimiento segin las reivindica -
ciones 1 o 2, caracterizado porque la mezcla de cloracidn
es transferide de forma continuz desde la zona de clora -
cidén a la zona de rectificacidn.

4). Un procedimiento segin una cualquisra -
de les precedentes reivindicaciones, caracterizado porque
el producto de colas obtenido en la rectificacidén es des~
cargado de menera continua del evaporador.

5). Un procedimiento segin una cualquiera de
lag precedentes relvindicaciones, caracterizado porque -
el dcido pivdlico que no se ha convertido, que es recu -
perado en la rectificacién, es reciclado de forma conti-
nua a la zona de cloracidn,

6). Un procedimiento segin una cualquiers -~
de las precedentes reivindicaciones, caracterizado porque
ge hace que la cloracién tenga lugar a la temperatura de -
ebullicién, o cerca de la misma,

7). Un procedimiento segin wna cualquiers -

de las precedentes reivindicaciones, caracterizado porgue

-u- 345271
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se hace gue la cloracidén tenga lugar en una columns pro -
vista de materiales de relleno o de platos de destilacién,

8). Un procedimiento segin una cualquiers de -

-lag precedentes reivindicaciones, caracterizado porque se-

utiliza una columna en que la parte situada por encima del
lugar en que es introducide la alimentacidén de cloro sirve
como zona de cloracidn, y la parte situada por debajo de -
eate lugar sirve como zna de rectificacidn.

9). Un procedimiento segin wna cualguiera de -
las precedentes reivindicaciones, caracterizado porgque la -
cloracidn es conducida bajo condiciones de reflujo, contro-
14ndose el reflujo de deido pivdlico de maners +al que por
cade mol de cloro introducido se devuelven al menos dos mo-
les de dcido pivdlico, sobreentendiéndose gue esta cantidad
incluye también la cantidad que puede ser regenerada Por
rectificacién en una columna separada.

102). Un procedimiento segin la reivindicacién
9, caracterizado porque por cada mol de cloro se reciclan
2 la zona de cloracién de 3 a 8 moles de dcido pivédlico.

11). Un procedimiento para la preparacién de ~
dcido monocloropivélico.,

Tél ¥y como se ha descrito en la Memoria que ~
antecede, y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de doce hojas escritas a -

o ORZ o,
mfquina por una sola de sus caras. 2 § obd. Bea
Madrid,
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