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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn & nombre de:
KNAPSACK AKTTENGESELLSCHAFT, de nacions-
lidad alemens, domiciliade en KNAPSACK
BEI KOLN ( Alemania); por: " PROCEDIMIEN
T DE FAERICACION DE ACTDOS CARBOXTLICOS
I Y DE ESTERES NO SATURADOS DE ACIDOS
CARBOXILICOS II. ‘

Es conocide la febricacidn de ésteres no saturados
de deidos carbox{licos por reaccién de un compuesto olefini-
co y de un dcldo carbox{lico elifético o aromitico con oxige
no molecular o aire en la fagse gaseosa a elevada temperatura
en un catalizador de soporte gue contiene un compuesto de pz
ledio, por ejemploiy 6xido‘de paledio o acetato, propionato,
benzoato, sulfeto de paladic, o compuestos de los metales no
bles platino, rodio, rutenio, iridio, osmio ¥y, en ceso dado,
adicionalmente'compuestos de los metales cobre, plata, oro,
cinc, cadmio, estafio, plomo, menganeso, cromo, molibdeno,

wolfremio, hierro, cobalto o niquel. Adicionalmente, el cata



lizador de soporte puede ser activado todav{a por carboxilatos
' elcelinos o alcalinétérrgos. Oomo soporte se emples &cido si-
1fcico, tierre de infusorios, gel de dcido silicico, tierra
de diatomeas, éxido de aluminio, silicato de sluminio, fosfa-
5. t0 de aluminio, piedra pdmez, carburo de silicio, amianto o
carbén activo.
Ia reaccidn mencionada se lleva & c&bo por la cono-

. o«
¢cide ecuacion

- -y T

(1) RCH=CHR' 4 R"COOH + 0,5 02 —=~) R"COOCR&CHR!. 4 HéO

10. en la que R, R' y R" gignifican -hidrdgeno o radiceles elifdti-
cos, cicloaliféticos o aromiticos con haste 17 &tomos de carbo
no, en los citados catalizadofes de soporte que contienen comw
puestos de paladio. De esta manera se obtiene, por ejemplo,
el acetato de vinilo particularmente valioso por reaccidn de

15, etileno, écido acético y oxfgeno.

El procedimiento conocido tiene hasta cierto punto
el inconveniente de que de ordinerio hace falta una propisa
instalacién pera la obtencidn del dcide carboxilico necesario,
por ejemplo, &cido acético, & partir de eldehido, por ejemplo,

20, acetaldehido. Serie por tento ventajoso y de gran importencies
industrial si se consiguliese elaborar en une sola instelacidn
y con el mismo catalizedor, tanto olefina, dcido carboxilico
y oxigeno, por ejemplo, en forma de eire, al estado de éater
de decido carbox{lico no saturado, por ejemplo, acetato de vi-

25. nilo, propionato de wvinilo, isobutirato de vinilo o mcetato
de alilo, como &l mismo tiempo el respectivo dcido carboxflico

a partir del aldehido correspondiente en la fase gaseosa. En
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una palebra, seris extreordinariemente significativo si =ze pu-
diese elaborer en le fase gaseosa, por ejemplo, acetato de vinilo,

por la eocumoién de adicidn.

‘ ~ sel Pd o Pa0
= ) cH =
(2) CE_=CH, + CE,CHO + O, » CH,=CHOOCCH, + H,0

Se ba descubierto ahore que la centidad de acido carbg
x{lico (decido acético) necesaria conforme a la ecuacidn (1) para
la Pabricacion por el procedimiento de fase gaseosa de un ester
no saturado de Acido oarboxiiico, gobre todo acetato de vinilo,
puede ser obtenide en parte o totalmente empleendo el aldehido
correspondiente (acetaldehido), el cual es oxidado en el mismo
catalizador con oxigeno ssimismo &l estado de deido carboxilico
(dcido acético). En el ceso de la fabricacidn de aceteto de vini-
lo, la reaccidn se desarrolla gsegin la idea del invento probeble~
mente de 1a ‘slguiente maneras

3COGK + comp.Pﬁ

(3) 02H4 + CHBCOOH + 0,5 02 ) CH,=CH-00CCH, + H,0
GE3GOQK + comp.Pd
(4) 3CHO + 0,5 0, ) CH,COCH

’ 3COOK 4+ comp.Pd
Sumas:(2) C Ha + GH3CH0 + 0 ) CH2=CH-OOCGH3 + Hy0

As{ pues, segin el invento es sistemdticemente posible,
utilizendo acetaldehido, conducir continuamenie en el cirouito
una centidad previamente deda de dcido acético, dado que el &aci-~
do acético consumidor comforme a (3) es renovado constentemente

conforme a (4), ¥ el procesc se desarrolla sumeriamente con
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-arredlo a (2). Por consiguiente, sin tener que temer ningin dsfio

del catalizador, el aldehido que se necesita en (4) puede tomar-
se de una instalacion independiente y ser conducido juntamente
con le olefina y, en caso dado, con el dcido carboxilico a fra—
vés del cataelizador con‘oiigeno,‘en‘cuyo caso el alﬂéhido se
transforma conforme a (4) en égido carvoxilico. Ta oxidacion de
aldehido a fcido carboxilico se produce ahi con un rendimiento
superior al 90%. Unicamente hay que cuidar de que el contenido
de oxigeno en le mezcla gaseosa & la que hay que transformar sea
siempre lo suficientemente alto para.evitar que disminuys la ca-
pacidad y la duracidn del catalizador-que se encuenira en el
reactor. EL contenido en oxigeno sé mide cqﬁvenientemente a la
salida del reactor, en donde la corriente del gas reacciénante
que sale debe contener todavia por lo menos el 1% en volumen
de ox{geno.

El procedimiento se ejecute de ordinario conduciendo
a un vaporizador, después -de haber egregado el deido carboxilico
alifético o aromdtico, el compuesto olefinico que hay que trans-
formar, y haciendo reaccionar.la'megcla de wvapor con oxigeno =
‘temperaturas entre 120 y 2509C, de preferencia 150 y 20090, y
a presiones entre 1 y 20 ata; en lps referidoé catalizadores de
goporte que contiener compuestos de,palaﬁio. Del gas reacoionane
te que sale del reactor se seﬁaran por enfriamiento las fraceio-
nes extreibles por condensacidn, las cuales estén cogpuestas
por el éster de deido carboxilico que se ha formado, por el &oi-
do cerboxilico que no ha reaccionado y por agua. Ademds, el con-
densedo contiene siempre todavia cierte parte de aldehidos. El
condensado se termine de tratar como de costumbre por destila-

Ciéno
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Por la oxidacibn sugerida por el invento de aldehidos
al estado del correspondiente dcido carboxilico en el mismo ca-
talizador se tiene ahora la posibilidad de emplear el aldehido
procedente del tratamiento por destilacidn, por lo que sin des~-

pliegue adicional alguno de aparatos se puede consegulr un aumen-—

- . t0 del rendimiento total del procedimiento. El acetaldehido de-~
" yuelto a8l reactor no tiene que existir agqui en forme pura. Por

el retorno sugerido por el invento de acetaldehido bruto al

reactor se puede reducir el gasto de destilacibén durante la sepa-
racidn de acetaldehido de los productos de la reaccidn, y elabo-
rar en la misme instalacién una parte del dcido carboxilico gue

se necegita para el procedimiento, lo cual puede considerarse

_como un importante factor reductor de costes y contribuye asimis-

‘mo & que todo el procedimiento resulte mas econdmico.

Como compuestos olefinicos se emplean los que tienen
2 a 20 atomos de carbono, sobre todo etileno, aungue también
otras olefinas o diolefinas aliféticas o cicloalifédticas, por

ejemplo propileno, buteno, butadieno, penteno, dodeceho, ciclopen—-

"tadieno, ciclohexeno o ciclohexadieno. Como Acido carboxilico ali-

fatico o aromitico se emplea, o se obtiene, uno con 2 a 20 &to-
mos de carbono, por ejemplo dcido mcético, Acido propidnico,
acido butirico, dcido isobutirico, Acido isovaleriédnico, 4cido
ldurico, 4cido palm{tico, 4cido estedrico o dcide benzoico. Como
catalizadores se pueden emplear los contactos conocidos que han
sido mencionados al principio. Sin embargo ha dado un resultado
excelente un catalizador de soporte que contiene 0,1 a 6, de pre=-
ferencia 0,5 a 2,.% en peso de paladio en forma de un compuesto
Pd (por ejemplo P40, Pd(GH3COO)2, ete.), 0,01 a 10, de preferen—

cia 0,1 a 2, % en peso de oro como metal o compuesto &urico
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(por ejemplo, surato potéa;co, KAuOZ;xHZO), j 0,l,a 20, de prgfe-
rencia 0,5 & 10, % en peso de metal elealino o alcalinotérreo en
forma. de carboxilatos, por éjemplo;iformiatos o acetatos, o en
forme de otros compuestos, por ejemplo, hidrdxidos, carbonatos,‘
nitritos o fosfatos, los cuales formap carboxilatos en lasg eoﬁ-'
diciones de trabajo. EL catalizador de soporte contiene de prefe-
rencia 1 a 60, en particular 10 & 50% atémico de oro, caleulado
sobre los Atomos-gremo de paladio més ?ro. Los carboxilatos que
contiene el catalizador de soporte pued;n se;'éé“sodio, de potea-
sio, de rubidio, de cesio, de magnesio y/o de calcio.'Los carbom-
xilatos elealinos o alcalindtérreos pueden, por supuesto, ser
también las sales del dcido carboxilico empleado en cada caso.
Ya se mencionaron anteriormente los soportes que pueden emplear—
se. ‘

Para la ejecucién del procedimiento del invento es
indiferente que el aldehido (aceteldehido) que hay que oxidar
conforme a (4) tenga distiﬁto nimero de carbono o distints es~
tructura que el dcido carb?xilico (écido‘;sobutirico)rque ge em-
plea para le fabricacién del éster de dcido carboxilico (por ejem
plo, isobutirato de vinilo). En este caso el deido parboxilico
(deido scético) que se ha formado ég?aﬁte la oxidacidn conforme
e la ecuacion (4) estd contenido, principelmente en forme litre,
en 1e mezcla reaccionante a base de dster de écido cerboxilico
(isobutirato de vinilo) y del &cido cerboxilico en exceso
(dddo isobutirico), ouyo éster (isobutirato de vinilo) es el
que hay que preparar. El dcido carboxilico (4dcido acético)
elaborédo por oxidacidn con aldehido puede reaccioner asimismo
el estado de dster de deido carbox{lico (acetato de vinilo)
conduciendolo de vuelta &l reactor. En este caso se obtiene

une mezecle de diferentes ésteres de &cido carboxilico (isobuti-

rato de vinilo y acetato de vinilo) que puede servir para la
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elaboracidn de polimerizados mixtos después de greduar un determina-
do contenido de los diferentes ésteres de dcido carboxilico en la
mezcla de &stos. La fabricecidn simulténea de un éster no seturado
de dcido carboxilico y de otro dcido carboxilico por oxidacidn con
aldehido es también interesante, cuando el otro deido carbox{lico
debido a su alto punto de ebullicidn, no se evapore sin descompo-
nerse y su éster no seturado no puede por lo tanto elaborarse en la
fase gaseosa. BEn semejente caso se obtiene el dster del otro dcido
carboxilico por transesterificacidn ulterior de la mezcla reaccio=
nante.‘

El invento se refiere principalmente, por tanto, & un pro-
cedimiento de fabricacidn de doidos cerbox{licos I y de ésteres
no saturados de &cidos carbox{licos II, en donde el dcido II puede
ger iguel que el écido I, el cual estd caracterizado porque & un
compuesto olefinico se le hace resccionar con oxigeno moleoular
o aire en la fase gaseosa a alta temperatura en un catalizador de
soporte que;contiene compuestos de paladio, en presencia de un al-
dehido que en cuéntO'a estructura e Indice de carbono corresponde
al dcido cerboxilico I, y en presencia del dcido carboxfilico II,
en donde el compuesto olefinico, el eldehido y los cidos carboxili-
cos tienmen respectivamente 2 a 20 dtomos de carbono.

A la mezcls gaseosa que tiene que reaccionar se afiade
de preferencie 0,1 & 30% en peso de aldehido, calculado sobre el
deido carboxflico II empleado. Como aldehidos pueden utilizarse
acetaldehido, tropioneldehido, butiraldehido, isobutiraldehido,

“isovaleraldehido o benzaldehido.

El gas reaccionante que sale de la zona de reaccidn de-
beria contener todevie convenientemente un 1% en volumen, de prefe-

rencia 3 a 4% en volumen, de oxigeno.
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También se puede conducir de wvuelta a la zéna de reac-—
cién el aldehido bruto obtenido durente le condensacién y la des-
tilacidn del condensado.

Por Ultimo es ventajoso sl hacer retornmar 2 la zonade
reaccion en forma de gasrde cireulacién, el compuesto olefinico
que no se ha transformado durante la reaccidn en el catalizador
de soporte, el oxigeno que no ha reaccionado y el deido carboki—
lico IT que no ha reaccionzdo y que s;_y&"rqupgpgdo,después la
acostumbrada condensacidn y separacion destilativa del éster no
saturado, juntamente con el dcido carboxilico I que se ha formado
a partir del aldehido, en donde cuando I y II no son idénticos se
obtienen mezclas de ésteres. o

‘A continuacidén se describe todavia unma variante perticu-
larmente ventajosa del procedimiento{

Como ya se ha dicho, cierto inconveniente de los proce-
dimientos conocidos estriba en que cérrientemente se necesita une
propia instelecion pare elaborar el dcido carboxzilico preciso, por
ejemplo, deido acético, & partir de aldehido, por ejemplo, ecetal-
dehido. Este aldehido tiene & su vez &ue ser obtenido en otra
instelecion, por ejemplo, & partir de la correspondiente olefina,
por ejemplo acetaldehido de etileno. Por consiguiente, hasta ahora
tenia que haber 3 instalaciones independientes para fabricar, por
ejemplo, acetato de vinilo por reaccion de etileno, &cido acético
y oxigeno.

Seria por tanto muy ventajoso y de gran importancia in-
dustrial si se consiguiese fabricar en una sola instalscion ¥y
con un mismo catelizador, tanto olefina, &cido carboxilico y oxi-
geno, por ejemplo, en forma de aire, al estado de éster no satura-

do de dcido carhoxfilico, como @l mismo tiempo el respectivo dcido
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carboxilico por conducto del aldehido & partir de la misma olefina
en la fese gaseosa. En una palebra, serias extraordinariamente
significativo si se pudiese elaborar en la fase gaseosa, por ejem-
plo, acetato de vinilo, por la ecuacidn de adicidn

comp. Pa
(5) 2¢H =CH + 1,5 0 -------- ) CH —CHOOGGH3 + HZO‘

2

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que la canti-
dad de deido carboxilico (4cido acético) necesaria conforme a
la ecuacidén (1) para el procedimiento de fase gaseosa de fabrica-
cién de un éster no seturado de écido cerbox{lico, de preferencis
de un éster vin{lico de dcido carbox{lico, en particular acetato
de vinilo, se puede obtener en parte o en su totalidad por hidrd-
lisis de una parte del éster de dcido carbox{lico que se ha forma-
do, de preferencia ésfer vin{lico de cido carboxilico, sobre to-
do acetato de vinilo, con agua al estado de aldehido (aoetaldeh;_
do) y de écido carbox{lico (4cido acético), en cuyo caso el al-
dehido (acetaldehido) formedo con cardcter intermediario es oxi-
dado en el mismo catalizador con oxigeqo asimismo al estado de deci
do carboxi{lico (dcido acético). PEn el caszo de la falricacidn de
acetato.de vinilo, la reaccidn se desarrolla segin la idea del

invento probablemente de la siguiente manera:

o comp., Pd
(3a) 2028, + 20H,COCH + 0y ———m-m-—) 20H -cH-ooccH3 + 280
(6) OFL,=CH~00CCH, + H,0 wmmmmemmmd CH3CHO 4 CH;COOH
comp.Pd
(4) - CHyCHO + 0,50, ————--m- —) CH;COOH
comp.Pd
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Asi pues, conforme al invento es posible sistemiticamen-
‘te, haciendo uso de dcido acético acuoso en luger de puro, condu-
cir continvamente en el circuito una cantidad previamente dada
de dcido.acético, puesto que el dcido acético consumido conforme
a (3a) es renovado constantemente conforme a (6) y (4), por lo
que el proceso se desarrolle sumariamente oon arreglo & (5).

El procedimiento se ejecuta generalmente conduciendo el
compuesto olefinico gue hay que transformar, despuds de heber agre-:
gado el 4cido carbox{lico alifdtico o é;gﬁéti;;;.; un vaporizador,
y haciendo reaccioner la mezcla de vapor con oxigeno, en caso dado
dilufdo con anhidrido carbdnico u otro gas inerte o en forma de
aire, a temperaturas entre 120 y 2502C, de preferencia entre 150
J 200¢C, y a mresiones entre 1 y 20 éta, en los catalizadores de
sopor%e resefiados que contlenen compuestos de paladio. Del ges
reaccionante que sale del reactor se eliminan, por enfriamiento,
las fracciones separables por condensacion, las cuales estén com-
puestas por el éster de dcido carboxilico que se ha formado, de
preferencia éster vinflico de dcido carbox{lico, especialmente
acetato de vinilo, por el dcido carboxilico (dcido acético) que
no ha reaccionado y por aguae. Ademds, por la hidrdlisis de los
ésteres no saturados de dcido carbox{lico que se han formado
(ésteres vinflicos de acido carboxflico), el condensado siempre
contiene todavia-cierta parte de aldehidos (acetaldehido)s E1 con_
densedo se termina de tratar como de costumbre por destilacidn.
Dado que los ésteres de deido carboxilico formados formen con agua
azedtropos que, en las condiciones de desfilacién, estdn someti- .
dos a cierta hidrdlisis, en la destilacidn se producen inevitable-
mente pérdidas de rendimiento. Una obiencidn en forma pura del
aldehido gue se produce por hidrélisis representa un despliegue
adicional de aparatos que hece subir los gastos, por lo que todo

el procedimiento se vuelve'antiecoﬁémico dado que las cantidades
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de aldehido que se obtiene por hidrélisis sélo son pequefiag.
Asi, por ejemplo, en la destilacién de acido acético que con-
tiene egue y acetato de vinilo, aproximademente el 1% del ace-
tato de vinilo que hay que destilar en el aparato de destilacidn
es hidrolizado al estado de aceteldehido y de dcido acético. Ia
mayoria de las veces, dado el despliegue de aparatos, no parece
ser econdmicemente remuneradora una obtencidn de los aldehidos
que se han producido por hidrdlisis.

Por la oxidacidn de acetaldehido a dcido acetico con-
forme & la ecuscidn (4) en el mismo catalizador se tiene ahora

la posgibilidad de un empleo del acetaldehido que sale del tra-

tamiento final por destilecidn, por lo cuel sin tener gue recu-

rrir &1 empleo de eperatos adicionales se puede conseguir un
aumento del rendimiento total del procedimiento.

Sorprendentemente se descubrid también que el acetal~
dehido devuelto al reactor no tiene que existir en forma pura
gino que, ademés dg ague, puede contener todavia cantidades
considerables de acetato de vinilo. Por el retorno sugerido
por el invento de acetaldehido conteniendo agua y acetato de
vinilo al reactor se puede reducir el gasto de destilacidn en
la seperacidn-de acetaldehido- de los productos de la reaccidn,
¥y elaborer en le misma instalaéién una parte del deido acético
que e necesita para el ﬁrocedimiento, lo cual debe conceptuar—
gse como un factor especial reductor de costes y por el que todo
el procedimiento puede resulter mis rentaple.

El scetaldehido oxidado & &cido acético se puede
formar, ténto por hidrdlisis de acetato de vinilo en la desti=

lacidn, como por hidrdlisis de acetato de vinilo en el reactar.
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Aparte de esto se puede realizaer el procedimiento de un modo
particularmente +ventajoso si el acetaldehido que hey gue frans-
formar en el reector y el dcido acdtico se elaboren en una propia
zons de hidrélisis de la instalacién por adicién de una determine-
da cantidad de ague al acetato de vinilo que se ha formado;

Para le ejecucidn del procedimiento sugeride por el
invento carece de importancia que el aldehido (acetaldehido) pio—
ducido con arreglo & la ecuacidn (6) tenge distinto Indice de
cerbono o distinta estructura qué el écido carbox{lico (4cido
propidnico) utilizado para la fabricmcidn del éster vinilico de
dcido carbox{lico (propionato de vinilo). En este caso, el ééido
carboxilico (deido meético) producido en le oxidecidn. conforme
& la ecuseidn (4) estd contenido en forma libre en le mezcla
reaccionante formada por éster vinilico de deido carboxilico
(propionsto de vinilo) y por el dcido carboxilico en exceso (fcido
propidnico), cuyd éster (proplonato de vinilo) es el que hay que
fabricar. EL dcido cerboxilico (dcido acético) elaborado por oxi-
dacidn con aldehido puede veaccionar asimismo el estado de dster
vinilico de écido carboxilico (ecetato de vinilo), a cuyo fin se le
conduce de vuelte al reactor. En este caso se obtiene une mezcla
de distintos ésteres de dcido carbox{lico (propionato de wvinilo
y acetato de vinilo), que puede servir pare la fabricacidn de
polimerizados mixtos después de graduar un contenido determinedo
de los distintos ésteres de édcido carboxilico en la mezcle de és-
teres. "

Ia variante del yrocedimignto sugeride por el invento
que se ha degoerito anteriormente se refieré en particular a le

fabricacidn de dcldos carboxflicos I y de ésteres no saturados

-
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de écidos carboxilicos IT, en donde este decido II puede ser igual
que el égcido I, y estd caracterizada porgque a un compuesto olefid
nico se le hace reaccionar con oxigeno molecular o aire en la
fase gaseosa & alta temperatura en un. catalizador de soporte que
contiene compuestos de paladio, en presencia de un aldehido que
en cuanto a estructura e {ndice de carbono corresponde sl écido
carboxilico I, y en presencia del dcido carboxflico II, en don-
de el compuesto olefinico, el aldehido y los dcidos carboxilicos
contienen respectivemente 2 a 20 dtomos de carbono, en cuyo caso
se elabore el eldehido. por hidrdlisis de una parte del éster no
saturado, oportunsmente formado, del dcido carbox{lico II.

En este sentido se puede elaborar el aldehido en el cur-
80 de la propia reaccidn por adicidn de agua a la mezcla gaseosa
que hey que transformar.

A este mezcla gaseosa se le agrega de preferencia 1
a 30 % en peso de agua, caleulado sobre el dcido carboxilico II
utilizado. 7

Pero por otra parte se puede elaborar también el eldehi-
do por’adicién de agua 2 una parte del éster no saturado, opor-
tunamente formedo, del &cido carboxilico II, en una propia zona
de hidrélisis.

Después es ventajoso también conducir de vuelta a la
zona de reaccidn el aldehido bruto, que contiene todavia agua
¥y égteres, que se ha obtenido en la condensacidn y en la destila~
cidn del condensado y que se ha formado por hidrdlisis del ésper
no saturados.

A continuacidn se dan unos ejemplos pare explicar més

detenidamente el procedimiento sugerido por el invento.
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Los ejemplos L 2 3y 5 a 8 se refieren a la fabrica-
cidn de acetato de vinilo. EL ejemplo 1, como ejemplo tipo, des-
cribe la fabricacidén de un catalizedor de éxido de paladio/oro/
gcetato potésico/dcido silicico, con cuyo concurso se hace reac-
cionar a acetato de vinilo una mezcla gaseosa de 500 N1 etileno,
300 N1 sire y 500 g de deido acetico por hora. El rendimiento de
dcido acétlco es como de un 4% = 70 ge Se recuperan sin varig-
cidn unos 430 g de dcido acético. Ia capacidad del catalizador
es de lOO g de acetato de v1nllo por i;;fo dé catalizador cada
horsa. )

Los ejemplos 2 y 3 corresponden el ejemplo 1, pero al '
doido acético utilizado se agrega todavia adicionalmente 2,5 f
5% respectivamente de aceteldehido, por lo que en lugar de 430
g de dcido acético (ejemplo 1) se recuperan shora 446 y 462 g
en cada caso, puesto que por oxidacidn del acetaldehido se han
formado de nuevo 16 y 32 g respectivamente de dcido acético.

Eﬁ los ejemplos 5 & T se repiten los ensayos de los
ejemplos 1 a 3 en un catelizador de sal Pd/sal Au/carbonato poté~
sico/écido silioico.

Afiadiendo mayor centidad (como un 10%) de acetaldehido
se puede conseguir que todo el decido acético transformado se
forme de nuevo en el propio procedimiento, y que desde el exterior
no haye que suministrar el sistema més acido acético (ejemplo 8).
Le capacidad del catelizador no disminaye por la oxidacidn adi-
cional de acetaldehido & dcido acético.

Los ejemplos 4 y 9 corresponde a los ejemplos 2 ¥ 6,
con la diferencia de que en lugsr de écidp_acétioo se emplea
dcido isobutirico, el cual se agrege un 2,5% de acetaldehido que

reacciona al estado de doido acético.
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de vinilo asfiadiendo agua & varios catalizadores, mientras que el
ejemplo 14 expone la fabricacidon de propionato de vinilo con adi-
cidn de egua. El ejemplo 13 es un ejemplo comparativo en relacidn
con el ejemplo 14, ¥y el ejemplo 15 represenba un ensayo previo
pare ls hidrdlisis de acetato de vinilo en condiciones parecidas

a lag defeaccion.

EJEMPILO 1

(ejemplo tipo; fabricacidn de acetato de vinilo sin adicién de
aldehido; catalizador Pd0, Au, KOCOGH3, Sioz)

1 kg de un soporte de dcido silicico en forma de bolas
de 4 mm de diéﬁetro se mezcla y se empapae a fondo con una solu-
cion acuosa que contiene 8 g Pd como PaCl, y 3 g Au como H
(AuGl4). Seguidemente se seca removiendo ol mismo tiempo con el
fin de que las sales de metal noble se distribuyan con uniformi-
dad sobre el soporte, y la masa seca se introduce & unos 4020 en
une solucidn de hidrato de hidracina al 4 a 5%. Cuando he termina-~
do la reduccidn de los compuestos de metal noble se vierte el
1iquido sohrante, se lava & fondo con agua destilade y la masa
de tatalizador se calienta en la corriente de aire durante 1 hora
haste 6008C al objeto de que el Pd metdlico se convierte en PdO0.
Después del enfriamien#o se introduce el catalizador en una solu~
cidn de acetato potdeico &l 10%, se decanta y se seca seguidemen-
te en vaclo a 6020, Este catslizador contiene 0,%5 % Pi, 0,28 %
Au y aproximadaménte 4% X como acetato potdsico. EL peso especifi-
co es de 0,54 kg/l.

1000 cﬁ3 del catalizador se echan en un tubo de acero

al cromo-niquel 18/8 de 32 mm de didmetro interior, dentro del
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cual hay un tubo central del mismo material y de 14 mm de diame-
tro exterior destinado gl alojamiento de resistencias térmicas
para medir la temperatura, y por regulacién de le temperature del
tubo se le conserva en 160 a 1702C. A una presion de 6 ate se hace
pasar cada hora por el tubo una ﬁezcla gaseoss, compueéta por 500
NL de etileno, 300 N1 de aire y 500 g de dcido acético. De la
mezcla gaseosa que sale Qel tubo dé reapciénrse separan por conden-
gacidn, enfriando de paso haste 02C, las fracciones condensables.

Se obtienen 557 g de condensado con ———

S v e

17,95 % (= 100 g) de acetato de vinilo
7%,4 % (= 431 g) de deido acético
4,6% % (= 26 g) de agua y aproximademente
0,2 % de acetaldehido

El rendimiento de tiempo y capacidad es de 100 g de ace~
tato de vinilo/l catalizador.h; el rendimiento referido al etileno’
que he reacccionado hasta el 5,8 %, es de 89 %. EL deido acético

se transforme en un 13,8%.

EJEMPLO 2

(fabricacién de acetato de vinilo con adicidn de 2,5 % en peso de
acetaldehido, calculado sobre la cantidad empleads de doido meéti-
co; oxidacidn de acetaldehido a dcido acético); .

Como se explica en el ejemplo 1 se hacen pasaer por el ca-
talizador 500 N1/h de etileno, 500 g/h de écido acético y 12,5
g/h de acetaldehido. ElL volumen de sire se sumente hesbe unos
330 N1/h con el fin de compensar el mayor consumo de oxigeno que
se produce por la oxidecidén de acetaldehido a doido acéﬁioo. EL

producto de la reaccidn se termina de tratar como en el ejemplo l.



De

10.

15.

20.

25,

- 17 -

Se obtienen 572 g de una mezcla compuesta por un 17,5 % de ace-
tato de vinilo ( = 100 g), 4,4 % de ague, 78,0 % (= 446 g) de
decido acético y aproximadamenté 0,1 % de aceteldehido. Del balan-
ce de 4cido acético se celcula una nueve formacidn de este dcido
en una cantidad de 16 g por la oxidacidn del aceteldehido agre-
gado. El rendimiento en dcido acético a partir de acetaldehido,
que se calcula de estas cifras, es aproximademente de un 94 %.
El rendimiento de tiempo y capacidad en acetato de vinilo no se
ve perjudicado por la adicidn de acetaldehido, y es de unos

100 g de acetato de vinilo/1 catalizador.h, con identicas trans-
formaciones en etileno y dcido acético. Del acido acético que

he reaccionado durante la formacidén de acetato de vinilo,se ha

producido como un 23 % por oxidacidn de sldehido durante el pro-

cedimiento.

EJEMPLO 3

(fabricacidén de acetato de vinilo con adicidén de 5 % en peso de
acetaldehido, calculado sobre la cantidad empleada de deido
acético; oxidaclion de acetaldehido a dcido acético).

o Lo mismo que en el ejemplo 1 se hacen pasar por el
cataigéadégnéoo /b de etileno, 500 g/h de decido acético
3 25 g/h de acetaldehido. Ia centidad de aire conducids & tre-
vés del cetalizador es aumentada hasta 350 N1/h. Se obtienen |
unos 590 g de una mezcla del 17,8 % de acetato de vinilo, 7%,4 %
(462 g) de dcido acético, 4,7 % de agua y aproximadamente 0,2 %
de acetaldehido. EL rendimiento de tiempo y capacidad en acetato
de vinilo es de 105 g de acetato de vinilo/l catelizador.h,

aproximadamente con idénticos rendimientos y transformaciones
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en etileno y écido ecético. Del belance de decido acético se calcula
wne nueve formaocidn de este deido por oxidacidn del acetaldehido,
de 32 g. Del dcido que ha reaccionado ha surgido aproximadamente

un 43,5 % por oxidacidn de aldehido en el curso del procedimiento.

EJEMPILO 4

(fabricacion de isobutirato de vinilo con adicion de 2,5 % en
peso de acetaldehido, calculado sobre l2” cantided” empleada de ééi-
do isobutirico; oxidacidn de acetaldehido a dcido acético).

. Por 1000 emd del mismo catalizador, Que sin embargo es-
44 cubierto con isobutireto potdsico, se hacen pasar a 170eC y

6 ate de presidn 500 N1/h de etileno, 500 g/h de Acido isobutirico

y 300 N1/h de aire. Con el acido isobutirico se hacen pasar toda-
via por el rezctor 2,5 % (= 12,5 g/h) de acetaldehido. Se obtie-

nen unos 550 g/h de unz mezcla que contiene 2,9 % de acido

acético, 14,4 % (= 79 g) de isobutireto de vinilo, 0,2 % de ace-

taldehido, 0,2 % de acetato de vinilo, 2,65 % de agua y 79,5 %

de dcido isobutirico.'ne egtas cifras se calcula un rendimiento

en écido acético como del 93 %, referido al acetaldehido emples—
dos

EJEMPLO 5

(ejemplo comparativos fabricaciép de acetato de vinilo gin

adicion de aldehido; catalizador: Pd(CH3COO) o’ KAu0,, z:zcos,s:toz).-
1 kg de un soporte de deido silicico en forma de

bolas de 4 mm de didmetro se mezcla con une solucidn acética que

contiene 8 g Pd como acetato de paladio, y se empape a fondo.
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A continuacidn se seca removiendo gl mismo tiempo para conseguir
que las sales de metal noble se distribuyan con uniformidad sobre
el soporte. La masa catalizadora seca se introduce seguidamente
en una solucidn acuosa que contiene 3 g Au,caleulado como KAuO,,

y70 g K2003; La cantided de ague de esta solucion se calcula

“aqui de manera que la masa catalizadora seca pueda absorber a

la solucion. Después del secado en la estufa de vacio a unos 602C,

el catalizador estd ya a punto de uso. -
Como se explica en el ejemplo 1 se hacen pasar por

1000 cm> de este catalizador 500 N1 de etileno, 300 NL de aire

¥ 500 g de écildo acético caeda hora. Se obtienen 572 g de un con-

densado que estd compuesto por 22,7 % de acetato de vinilo

(= 130 g), 71,2 % de dcido acético, 5,89 % de agua y aproximeda-

mente-un‘o,z % de ‘acetaldehido. El rendimiento de tiempo ¥y capa-

cidad es de 130 g de acetato de vinilo/l catalizador.h. Ie trens-

formacidn en etileno es aproximademente del 7,6 %, y en écido

acético aproximadamente del 18,2 %.

EJEMPLO 6

(fabricacién de acetato de vinilo con adicidén de 2,5 % en peso de

R

acetaldehido).
En las mismas condiciones que se sefialan en el ejemplo

2 se obtienen con el catalizador descrito en el ejemplo 5 unos

587 g de condensado con 22,2 % de acetato de vinilo, 72,1 % de
4cido acético, 5,7 % de sgua y aproximademente 0,1 % de acetal-
dehido. Como en el ejemplo 2, con este ensayo se obbienen asimis—
mo 16 g de &cido acético por oxidecidn con aldehido. EL rendimien-

to en dcido acético & partir del acebaldehido se celcula en un 94%.
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El rendimiento de tiempo y capacidad en acetato de vinilo es

de 130 g/1 catalizedor.h. Del &écido acédtico que ha reaccionado
durente la formacion de acetato de vinilo se ha producido apro-

ximadamente un 17,2 % por la oxidacidn con 2ldehido.

EJEMPLO 7

(fabricacidn de acetato de vinilo con adicidn de 5 % en peso de
aldehido)f .
ﬁ; las mismas condidiones que~se sefialen en el ejemplo
3 se obtienen con el catalizador descrito en el ejemplo 5, 61l g
de condensado con 22,2 % de acetato de vinilo (= 135 g), 71,8 %
de dcido acético, 6,1 % de egua y 0,1 % de acetaldehido. El ren-
dimiento de tiempo y capacidad en acetato de vinilo es de 135 g/l
catalizedor.h. De le formecidn de dcido acético se caleula, como
se ha sefialado en el ejemplo 3, cgimismo una nueﬁa formecidn de
dcido acético por oxidacidén con aldehido, de 32 g. Del &cido
scético que ha reaccionado ha surgido sproximedemente el 34 %

por oxidacion con aldehido en el curso del procedimiento;

EJEMPLO 8

(fabricacidn de acetato de vinilo con adicidn de aproximedamen-
te el 10% en peso de acetaldehido). o

Por 4,4 litros del catelizador preparado como se indl-
ce en el ejemplo 5 se hacen pasar en las condiciones sefialadas en
el ejemplo 1

3380 NL CpH,

1230 N1 CH3CO0H =3300 g
170 N1 CH3CHO = 335 g
350 ML 0,

740 N1 00,

58%0 N1 gas/h.
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De egto resulta en las condiciones de estado un
tiempo de permanencie de unos 10 segundos y una velocidad
de cireulacidn de unos 60 cm/seg.

Al objeto de mantener una atmésfera oxidente se
sigue suministrando mds ox{geno por el medio del reactor en
tal cantidad, gque el contenido 02 en la mezcle reaccionante
no pese del 6% en volumen por el lugar de aportacidén. El con~
tenido O, en el gas de escape no debe ser inferior al 3% en
volumen. El condensado resultente (4096 g/h) contiene 616 g
de acetato de vinilo, 175 g de agua y 3305 g de dcido acéticoe
El acetaldehido empleado he reaccionado a 4cido acético con
un rendimiento del 95 %. Ia capacidad del catelizador es de
140 g de acetato de vinilo/l catalizador.h, y aproximadamente
de 99 g de dcido acético/l catalizador.h a partir de acetalde-
hido, Referido al etileno que ha reaccionado en el 5,4 %, se
calceula un rendimiento en acetato de vinilo del 89 %.

Puesto que cada hora se imtroducen 3300 g de écido
acético y se recuperan 3305 g Qel mismo, en el procedimiento

continuo no hace falta aportar més écido acético nuevo.

EJEMPLO 9

(febricacitn de isobutirato de vinilo con adicion de 2,5 % de
acetaldehido, celculado sobre la cantidad introducida de deido
isobutirico; oxidacidn de acetaldehido & dcido acético).

En las condiciones del ejemplo 4 se logran con el
catalizador degerito en el ejemplo 5, sustencislmente log mismos
resultados que en el ejemplo 4. El rendimiento de tiempo y capa-

cidad en isobutirato de vinilo es de 85 g/l de catalizador.h.
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El rendimiento en dcido acético es de un 92 %, referido al aldehi-

do introducido.

EJEMPLO 10

(fabricacidn de acetato de vinilo con adicidn de ague; saponifice-
cidn de mds de la mitad del acetato de vinilo formedo, al estado

de sceteldehido y de dcido acético en une zona de hidrdlisis pro-
pia, y oxidacidn de acetaldehido & més dcido acético. Catelizedor:

Fﬂ(CH3COO)2, KAqu, K2003, 3102>.

> e C e wme

Une mezcla gaseose de

3400 N1 .de etileno (5;,0 % en volumen)
1260 N1 = 3354 g de dcido acético. (21,1 % ")
350 ML de0, . (58% ")
740 ML de CO, (12,4 % v
112 N1 = 432 g de acetato‘deAvigi (1,85% . f )
112 Nl = 91 g de agua ( 1,85% vo)

se conduce cada hora e 180¢ y 6 ata de présiéﬁ, e través de un
catalizedor, 2 una zona de hidrélisis rropie, siendo asi saponifi-
cado el acetato de vinilo, con un rendimiento del 80#, a dcido
acdtico y acetaidéhido. Tuego, los productos de la reaccidn son
conducidos & 1802C y 6 ata de preéién & través de 4,4 litros de
un catelizedor como el que se desoribe en el ejemplo 5, el cual

se encuentra dentro de un tubo de acero &l cromo-niquel 18/8 de

32 mn de diémgtro interior, el cusal conmiehe 2 su vez un tubo cen-
trel del mismo meteriel y de 14 mm de Qidmetro exterior destinado
al alojamiento de resgistencias térmicas rare medir la temperatura.

El tiempo de permenencia del gas reaccionante bajo condiciones de
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estado se calcule en 10 seg. La velocided de circulacidn es de
60 cm/seg. BEn el cetalizador tiene lugar la reaccidn del aldehido
que se ha formado, & dcido acético, asi como la del etileno con
el doido acético, a acetato de vinilo. Por realimentecidn de oxi-
geno se éjuata wn nivel 02 del 6 % en volumen en la mezcla reac-
cionante. El vealor 02 en el gas de escape no debe ser inferior
gl 3 % en volumen. Por enfriemiento haste. 02C se obtiene un con-
dengado compuesto'por 703 g de acetato de vinilo, 18%,7 g de
agua, 3410 g de dcido acético y un poco de acetaldehido. Por
consiguiente, el acetaldehido formado por gaponificacion he
reaccionado al estado de dcido acético con un rendimiento del
95 4% aproximadaménte. Ta transformacion de etileno asciende al
5,3 %. El rendimiento en scetato de vinilo es de un 89%, referi-
do a etileno trensformado. La cepacidad del contacto es de 140
g de acetato de vinilo/l catalizador.h, juntaemente con une forma-
cién de unos 52 g de écido acdético/l catelizador.h.a partir de
acetaldehido. Como cade hora se cargan 3374 g de dcido acético y
se recuperan 3410 g del mismo, en el procedimiento continuo no
hace falte introducir mds dcido acético nuevo. En luger de esto,
gin embargo, por lo menos la mitad del acetato de vinilo que ha
surgido tleHié que ser saponificada ofra vez al estado de dcido

acético y acetaldehido.

EJENPLO 11

(fabricacidén de acetato de vinilo con arreglo al ejemplo 10;
catelizador: Pi0, Au, CH,C000K, §105).

5i la mezcla geseosa citada en el ejemplo 10 se hace
pasar en lag condiciones que se sefialan en el mismo por un cata-

lizador preparado segin el ejemplo 1, se consigue una capucided
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del contacto de 100 g acetato de vinilo/1l catalizador.h, junte-
mente con una formacidn de unos 52 g de dcido acético/l.h a partir
de acetaldehido, el cual se ha'producidp por saponifioacién de
acetato de vinilo con agua en la zona de hidrdlisis. El rendimien-
to en acetato de vinilo, referido al etileno gue ha reaccionado

en un 5,3 %, es aproximadamente de un 90%. EL acetsldehido que

se ha formedo por seponificacidn he reaccionado eproximadamente

en €l 95 % a écido acético.

EJEMPLO 12

(fabricacidn de scetato de vinilo con adicidn de agus; saponifica-
cidén de une parte del acetato de vinilo formado, al estado de ace-
taldehidd y de &cido écético en el reactor, y oxidacidén de acetal-
dehido a més dcido acético).

Por 2,4 litros de un catalizador como el que se des=-

cribe en el ejemplo 5 se hacen pasar cade hora, @ 1928C y 6

ata de presidn,

1950 N1 02H4» = 42,7 % en volumen

1860 g CHyCOOH = 17,7% "
224 W O = 5,78 "
492 FL CO, = 12,6% "
450 g HYO = 14,3% "

(= 24,2 % en peso del écido acético introdueido ).

Lo velocidad de cireulacidn del gas reaccionente en el
reactor es de unos 77 cm/seg; con un tiempo de permanencia de
8 seg. Se obtuvieron 2540 g de un condensado con 14,2 % de aceta-
to de vinilo ( = 360 g), 64,4 % (= 1637 g) de dcido acético ¥
21,4 % de agua. Segin el belence de doido acético se hen producido -
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de nuevo unos 26 g de este dcido por hidrélisis de acetato de
vinilo e acetaldehido (y dcido acético), y oxidacidn subsiguien-
te de este mcetaldehido &l estado de més dcido eocético. Sin to-
mar en consideracidn el deido aeético que ha surgido directamen-
te en la hidrolisis de acetato de vinilo, ha surgido de nuevo
del dcido acético transformado (251 g), por lo tanto, amroxima-
demente un 10,3 % (26 g) por la adicién de ague, por intermedio
de la sapomificacién de ecetato de vinilo a acetaldehido y oxi-
dacidn subsiguiente de este acetaldehido.

La capacided del catalizador es de 150 g de acetato

de vinilo y de wnos 11 g de dcido acético/l catelizador.h.

EJEMPLO - 13

(ejemplo comperativo; fabricacidn de propionato de vinilo sin
adicidn de agua).

Por 1000 cm} de un catelizador preparado como se indi-
ca en el ejemplo 1, pero que estd cubierto por propionato pota~
sico en vez de acetato potésico, se hacen pasar a 1602C hasta
1709C y 6 ata de presion cada hora 500 N1 de etileno,'BOO g/h
de dcido propidnico y 300 NL/h de sire. Después de la conden-
sacién & 09C se obtienen unos 569 g de un producto que estd
cémpuesto por 21,1 % (= 120 g) de propionato de vinilo, 0,2 %
de acetato de vimilo, 72,0 % (= 410 g) de dcido propionico,
1,76 % (= 10 g) de deido acético, 0,2 % de acetaldehido y 4,8 %
de agua. El rendimiento de tiempo y capacidad en propionato de
vinilo es de 120 g/1 cetalizador.h. La centidad de dcido acéti-
co formado es de 10 g/l catalizedor.h. El rendimiento totel en
propionato de vinilo y en dcido acético se calcula en un 88%,

referido al etileno transformeado.
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EJEMPLO 1M

(favricacidn de propionato de vinilo con adicion de agua. Saponi-
ficacion de una parte del propionato de vinilo que se ha formado,
a acetaldehido y 4cido propidnico, y oxidacién del acetaldehido
gl estado de dcido acético). _

Por 1000 cm3 del catalizador empleado como en el ejemplo
13 se hacen pasar, en idénticas condiciones de trabajo, 500 N1/h

B R BT

CZH#, 590 g/n de écido propidnico y 300 Ni/h de aire. En el momen-
t0 en que el catalizador de un rendimiento de tiempo y capacidad
de 120 g de propionato de vinilo/l catalizador.h, se hace pasar
con el dcido propidnico todavia un 5% = 25 g més de agua a través
del catalizador. Después dél tratamiento final acostumbrado se
obtienen 590 g de un producto de le siguiente composicién: 18,1 %
(= 107 g)’ge propionato de vinilo, 70,2 % (= 414 g) de dcido pro-
pidnico, 2,9 % (= 17,1 g) de deido acético, 0,35% de acetato de
vinilo, 0,2 % de acetaldehido y 8,25 % de agua.

Bl rendimiento de tiempo y capacidad es de 107 g de
propionato de vinilo y 1};1 g de deido acético/1l catalizedor.h.
Por la adicidn del 5 % de ague con el Acido propionico dosificado
se han formado todavia por intermedio de una saponificacion de
une parte del propionato de vinilo formado, por oxidacidn del ace-
teldehido que ha surgido, 7,1 g de 4eido sedtico ademds de los
10 g del mismo &cido que se han obtenido ‘ segin el ejemplo 13.

El rendimiento total en propionato de vinilo y en dcido

acético se calcula en 89 %, referido a etileno transformado.
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EJEMPLO 15

(ensayo previo de hidrdélisis de acetato de vinilo en condiciones

perecidas & las de reaccidn).

Después de atravesar una zona veporizadorz se hacen pa-

gar a 1709C y 6 ate de presidn por 1000 o3

el ejemplo 1, 800 Ni/h-de CyH, ¥ 600 g de una mezcla compuesta por

del catalizador segun

w 22 ¢ (= 132 g) de mcetato de vinilo, 72,3 % de dcido acético

y 5,} % de sgua. Después de la condensacién y del enfrismiento
subsiguiente a baja temperature hagta ~-802C se obtienen unos 600

g de un producto de la siguiente composicion: 18,3 % (= 110 g)

de acetato de vinilo, 74,5 % CH3COOH, 1,9 % de acetaldehido y

4,96 % de agua. En las condiciones parecidas a las de reaccidn, el
16;7 4 del acetaio de vinilo conducido a través del catalizador

se habfa desdoblado, por la presencia de ague, en acetaldehido y

deido mcético.

N OTA

Se reivindica como nuevo y de propla invencidn.

e me Llee Procedimiento de fabricecidn de dcidos carboxilicos
I y de ésteres no seturados de &cidos carboxilicos II, en donde |
el doido II puede ser igual que el deido I, caracterizado porque
& un compuesto olefinioo“sé le hace'reaccionar con pxigeno mole~
cular o aire en le fase gaseosa & alte temperatura en un cataliza-
dor de soporte que contiene compuestos de paladio, en presencia de
un aldehido qﬁe en cusnto a estructurae e indice de carbono corres-
ponde &l deido carboxilico I, y en presencia del dcido carboxili-

co 1I, en donde el compuesto olefinico, el eldehido y los dcidos
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cerboxilicos contienen respectivemente 2 a 20 étomos de carbono.

2.- Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque a la mezcla gaseosa que hay que transformar
se agrega el 0,1 a 30 % en peso de aldehido, caleuledo sobre el
écido carboxilico II utilizedo.

3e= Procedimienﬁorsegﬁn 1o reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque como aldehidos ge emplea acetal-
dehido, propionaldehido, butiraldehido, isobutiraldehido, isovale-
reldehido o benzaldehido. T

4.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el gldehido bruto que se obtie-
ne de la condensacidn y destilacidn del condensado es conducido
de vuelta a la zona de reacoion. ‘ |

5.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el aldehi@o ge elabors por hidrd-
lisis de una parte del éster no saturado, ya formado, del &cido
carboxilico II.

6.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el aldehido es elaborado por
adicidn de ague o la mezcla gaseosa que tiene Que reaccionar,
en el curso de la propie reaccidn.

T+= Procedimiento segﬁn lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque & la mezcla gaseosa que tiene-
que reaccionar se agrega el 1 a 30 % en ﬁeso de agua; calculado
sobre el dcido carboxilico II utilizado.

8.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el gldehido es elaborado en
una zona de hidrdlisis propia por adicidén de agua a une parte del

&ster no saturado, ya formado, del dcido carboxflico II.
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9.- Procedimiento segin lo reivindicado en los pun-
tos anteriores, caracterizado porque el aldehido bruto que con-
tiene todavie agua y ésteres, que ha sido obtenido en la conden-

secidn y 1a destilacién del condensado y que ha surgido por hidrg

 lisis del égter no saturado, es conducido de vuelta a la zona

de reaccion.

10;- Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el gas reaccionante que sale
de la zona de reaccidn contiene todavia, por lo menos, un 1% en
volumen, de preferencia 3 a4 % en volumen, de oxigeno.

11.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
enteriores, caracterizado porque el compuesto olefinico que no
se he transformedo durante la reaccidn en el catalizador de eo-
porte, el ox{geno que no ha reaccionado y el dcido carbox{lico
II que no ha reaccionado y que se ha recuperado después de la
conocida condensacion y de la separacidn destilative del éster
no saturado, son conducidos de vuelta, como gas de circulacién,
a la zona de reaccidn, juntamente con el dcido carboxilico I
formado a partir del aldehido, y en caso de que I y IT no sean
idénticos se obtienen mezclas de ésteres.

T 12,~ YPROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ACTDOS CARBOXILI-

005 I Y DE ESTERES NO SATURADOS DE ACIDOS CARBOXILICOS II".

Tal como se describe y reivindica’en la presente Memo-
ria Déscriptiva que consta de veintinueve hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

¥adrid, 16 ABR 1358
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