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La invencidén se refiere a un procedimients par-
ticularmén"ce econdmico para la producciéﬂ de acetato de alilo, -

Se ha encontrado gue, en la préclucaic’»r'z de ace-
tato de alilo pér reaccién de propileno, oxigenoy 4cido acético en
presencia de agua en la fase gageosa a temperaturas de 50 g 250°C
y en presgencia de éatalizadpres de paladi.b, ée obtienen resultados
qué désde él 'punto de vista gon particularmente buenos, i en el pro«
ducto de entrada se ajusta una relacidn de agua a écid"o acético tal
que los componenteg condensables contenidos en el broducto de reac=
cidn y consistentes esencialmente en agua, acetato de alilo y dcido
acético, se disgregan a temperaturas debajo de SODC a la presidn
nor-mal o una presién elevada bajo formacién de una fase inferior gue
consta esencialmente de agua, -

Segln sea la actividad de los catalizadores em=
pleados y segin séan las éondiciones de trabajo, particularmente la
femperatura, en ¢l paso directo, se convertird una menor o rayor
parte del dcido acético aplicado, IEn los casos en que tan solo una pe=
quetia parte del dcido acético, por ejemplo un 20 %, reacciona en el
paso directb, puede lograrse una disgregacién del producto de reac-
cién condensado en una fase superior que cénstg esencialmente de
acetato de alilo, y en una fasé inferior que counsta esencialmente de
agua, eligiéndose una relacién elevada de agua a dcido acético en el
producto de entrada, por ejemplo 10 a 100 moles de agua por cada
mol de dcido acético aplicado, Pero también pucden elegirse tales

condiciones de trabajo que una mayor parte del deido acético aplicado,
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por ejemplo un 30 % hasta un 80 %, sea convertida en el paso direc-~
to, y entonces puede lograrse la disgregacidn a una rejacidn baja e
agua a dcido acético en el producto de entrada, por ejemplo 5 & 10

moles de agua por cada mol de dcido acético, Finulmente puede ope-

rarse bajo tales condiciones que en el pago directo se convierte un
80 % hasta el 100 % del dcido acético, y entonces puede lograrse la
disgregacién a relaciones todavia mis bajas de agua a dcido acélico,

por ejemplo 1 a 5 moles de agua por cada mol de 4cido acético, -

Un modo operativo preferido, por ello, con-

" siste en que por hora se intyoducen las siguientes cantidades de apli-

cacidn;

1 a 3 moles de dcido de acético por litro de catalizador,

1 a 10 moles de agua por cada mol de dcido acético,

1 a 5 moles de oxigeno por cada mol de éc@do acético,

4 a 40 moles de propileno + componentes inertes por éada mol

~ de oxigeno,
y en que dentro del margen de 50 a 250°C vse ajusta una temperatura
tal que llega a convertirse en el paéo dirccto un 90 % hasta 1 100 % .
del dcido acético aplicado, En el enfriamiento del producto de reac-
cién gaseoso hasta temperaturas inferiores a 50°C, entonces se ob-
tienen una fase liquida superior que consta esencialmente de acctato
de alilo, y una fase liquida inferior que consta esencialmente de
agua, =
El paladio contenido en el catalizador puede es-

tar presente como metal o en forma de compuestos que, de prefe~
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fenciﬁ, rsor:sﬂu-lr)stahgialmente exentos de haldgenos, de azufre y de
nitrégex-lo;» rpo.r eje_mplo como acetato de paladio, benzoato de pa;ladio,
propionafo de"paladio, acetﬁacetbnato de paladio, hidréxido de pa~-
ladio, - |

~E1 éatalizador- co-r.!tiene ventajosamente compues-~

tos alcalmos que constan de acetatos alcalinos o de compuestos al-~

ca.hnos que, bajo las condiciones de reaccxén se trans forman por -

lo menos p_arcia.lmente en acetatos alcalinos,‘ por ejemplo formiatos,
propionatos,. r'iidréxidés, icarl'aonzin:os;, fosf'at'ds, boratos, citratos,
tartratos, ladtatos.-Cbmpuestos alcalinos apropiados son: compues-
tos del potasio, dei sodio, del liﬁo,‘ del rubidio y del cesio, -

v o Adema’.s, al catalizador pueden agregarse meta-
les o compuestos que e;iercen influencia sobre la actividad y selecti-
vidad del catalizador, Aditivos apropiados son por ejemplo metales
del grupo V a VIII del sistema periddico y/u oro y/o cobre, pudiendo
16s metales estar presentes también‘como compuestos que son subs~
tancialmente exentos de halégeno, azufre y nitrégeno, A titulo de
ejemplo, como aditivos sean mencionados; oro, platino, iridio, r_u-'
tenio, rodio comc; metal u dxido o hidréxicio, asi como 6xidos, hi~
dréxidos, acetatos, acetilacetonatos o sus productos de descompo-
éicién o de transformacién de los elementos hierr;, manganeso, cro-
mo, tungsteno, molibdeno, De preferencia, se emplean, como adi-
.tivos, compuestos de hierro que son substancialmen exentos de ha-
16geno, azufre :;r'nitrégeno. -

L.og catalizadores se encuentran preferiblemenite

|  u.:'f*,7377161
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sobre soportes, Como soportes de catalizador pueden emplearse,
por ejemplo; dcido silicico, silicatos naturales y sintéticos, carbdén
activo, dxido de aluminio, espinela, piedra pdmez, didxido de tita-
nio, Son preferidos tales soportes que 1;ieqen una elevada resistencia
quimica al agua y al dcido acético, tales como por ejeraplo dcido i~
licico, - |

El catalizador puede ser empleado por éjemp}o
en forma de pfldoras, medialunas o bolitas, por ejemplo en forma dc
bolitas de un didmetro de 4 a 6 mm -

La produccidn de los catalizadores puede efec-
tuarse de la més diferente manera, Por ejemplo, pueden disolverse
compuestos de los metales en un digolvente, aplicarlos subsiguiente~
mente al soporte, por impregnacidén y entonces secarlos, Pero tam-
bién pueden aplicarse los componentes sucesivamente al soporte por
impregnacidn y transformarlos eventualmente por un tratamiento in-
termedio, tal como calcinacién,o por reacciones quimicas, tales
como por ejemplo tratamiento con soluciones de hidréxidos alcalinos,
carbonatos alcalinos, agentes reductores, En la preparacién de losz
catalizadores, puede partirse de compuestos que contienen azufre,
nitrégeno o halégeno, tales como por ejemplo cloruro de sodio-pala~
dio, dcido tetraclorcatirico, cloruro de hierro, nitrato de cobre, sul-
falo de mangaheso, y entonces transformar estos compuestos sobre
el soporte en compuestos insolubles que son esencialmente exentos
de agufrc, nitrégeno y haldégeno, tales ‘como p.or ejémplo metal de

paladio, éxido de paladio, hidréxido de hierro, hidrdzido de oro,
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hidréxido de cobre, 6>-:ido de manganeso, y entonces por lavado 1i-~
berar el cé.'izalizador de-los compuestos de nitrdgeno, de azqfre ¥ de
halégeno, - ’

Por ejemplo, puéden aplicarse por impregna-
eidn cozﬂpuestos orgéﬁicos de paladio y de hierro juntos en un disol-
vente orgénico y seca:rse los mismos, pudiendo aplicarse temperatu-
ras de secamiento de por ejemplo 50 a 150°C; entonces pueden apli-
carse por impregnécic’m acetatos alealinos en solucién acuosa y se-
carse éstos a témperaturas de 50 a 200°C, Bajo las condiciones de
secamiento puede préduéirse una descompdsicién o trangformacién
parcial o tdtal de los compuestos orginicos de paladio y de 'hierro,
El catalizé.dof asf obtenido puede:tratarse con metanol, etileno o
propileno liguido o gaseoso, redgciéndose asi los compuestos de
paladio a paladio metdlico, Antes de la reaccidn con propileno, 4-
cido acético y oxigeno a formar acetato de alilo, también puede tra-
tarse el catalizado'r, en la fase gaseésa, con propileno y agua, even~
tualmente 4cido acétic& y/ o nitrégeno y/o diéxido de carbono, en lo
que puede-oéurrii' una reduccidn parcial o-total del‘éompuesto de pa-
ladio a paladio metdlico, -

Fl procedimiento segiin la inv_f_ancién puede ser
realizado a la presién nofmal 0 a una presién elevada, preferible
a 3 hasta 15 atmdsferas de presidn relativa, -

: Un modo operativo preferido en la preparacion

de log catalizadores consiste en que acetilacetonato de paladio y

eventualmente acetilacetonato de hierro se disuelven en henceno, se
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aplican por impregnacidn al soporte de catalizador, se secan a
o s s . ) .2 s
80-100 C, subsiguienteinente se aplica por impregnacién adiche

soporte acetato de potasio en solucidn acuosa, se somete el catali~

. Lo
zador a un tratamiento térmico a 100-130 C y entonces se trata el

catalizador en la fase gaseosa a 50-2 50°C - eventualmente bajo pre-
sién -con propileno y agua y eventualmente dcido acético, Iz tée~
nicamente ventajoso efectuar este tratamiento en el reactor sntes

de la reaccidn formadora de acetato de alilo propiamente dicha, va-
le decir, antes de la adicién del oxigeno, ~

Un modo operativo ulterior preferido en la pre-
paracién de los catalizadores consiste en que se impregna el sopor-
te, por ejemplo dcido siliecico, con una solucidn acﬁosa de cloruro
de sodio-paladio conforme al poder absorbente delsoporie, se szca,
se transforma con una solucidén zcuosa de hidréxido de sodio del clo-
ruro de sodio~-paladio en un compuesto de paladio insoluble en agua,
por ejemplo hidréxido de paladio, subsiguientemente se reduce el
compue;to de paladio insoluble, por tr_a.tamiento con hidrato de hi-
dracina acuoso, a paladio metdlico, entonces por lavade se libera
el catalizador de cloruros y de hidracina, luego se lo seca y enton~
ces se lo impregna con acetato de potasio, -

El catalizador acabado_ contiene ventajosamente,
calculado como metal, 1 a 10 g de Pd, asi como 1 a 50 g de acelato
alcalino por litro de catalizador, En el caso de emplearse otros mic-
tales o compuestios métélic:os como aditivos; ¢l calalizador acabado

puede contener estos metales - calculadog ecomo metal ~ por sjemplo
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en cantidades dé 0,1210g, Las matérias primas requeridas para
la preparaciéﬁ del-acetato alealino, preferiblemente deben .ser excn-
ts de compuastos de haldgeno, de azufre y de nitrégeno."-

o El gas que entra en el reactor puede contener,
ademds de prbpileno, ‘oxigeno, dcido acéticd y agua, componenties
inertes, f':ales éomo po.r ejemplo propano, diéxido de carbono, nitrd~
geno, argén, La conqentracién de oxigeno en la entrada en el reac~
tor se eligé ventajosamente de tal modo ‘que queda debajo del limite
de explosidn de 1a-mezc1a de gas que se encuentra en ¢l reactor, ~

| | Las cantidades de 4cido acético y de agua son
elegidas de tél modo que, bajo las condiciones de reaceién, los com~
ponentes parti.cipantes en la reaceidn estdn presentes en la fase
gaseosa, - | '

Mientras que en la aplicacién de pequefias can-

tidades de agﬁa, los acetatos alcalinos ébandonan paulatinamente el
catalizador, en el caso del modo operétivo'aegﬁn la invencién, ésto
précticamente no ocurre, Por consiguiente, una nueva adicion de
los acetéfos alcalinos, entre otras édéas, no hace falta o bien es
necesaria tan solo a grandes interval.os. En el caso necesario, la
adiqién puede ser efectuada, por ejemplo de tal manera que en la
corriente de gas caliente, antes de entrar en rea;cién, se intx-udu;
cen pequefias cantidades de acetatos alcalinos, por ejemplo en {for-
ma de una soluqic’m diluida de acetatos alealinos en agua yfo deido

acético, pudiendo inyectarse la solucidn en fase liquida directamens

te en la corriente de gas caliente y evaporérsela en ésta, -
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La reaccidn es llevada a cabo ventajosamc’(e

en reactores tubulares, Dimensiones apropiadas de los tubos de reace-
cién son, por ejemplo longitudes de 4 a 8 m y didmetro interior de
20 a 50 mm, El calor de reaccidn puede ger dezviado ventajosa-
menic pof liquidos refrigerantes en ebullicién que rodean los tubns
de reaccidn, por ejemplo agua a presidn, ~

La reaccidn puede llevarse a cabo, por ejemple
de tal manera que un gas de circulacién que consta esencialmente de
propileno, oxigenoy componentes inertes, tales como didxido de
carbono, propano, nitrdgeno, argdn, se hace pasr;tr bajo presidn por
un evaporador qﬁe contiene dcido acético ¥y agua, y que por seleccidon
apropiada del producto liquido en ¢l evaporador vy por la temperatura
en el evaporador, se carga el gas de circulacidn con la cantidad de-
seada de dcido acético y de agua, Entonces se calienta la mezcia de
gas bajo presién a la temperatura Ade reaccidén y se le agrega el oxi-
geno necesario para la reaccién, -

Para el procedimiento segin la invencidn, en
el producto de entrada que entra en ei reactor en forma gaseosa, se
emplea una proporcin de agxia: dcido acético tal que los componen-
tes condensables contenidos en el producto de reaccién y consisten-
tes esencialmente en agua, acetato de alilo y dcido acético, a tem- ,
peraturas debajo de 50°C a la presién normal o a una presién cleva~
da, se disgregan bajo formacién de una fase 'superior que congty esen~ -
cialmente de acetato de alilo, y de una fase inferior que constla esen~
cialmene de agua, Puede llevarse a cabo el procedimiento de tal

manera que se enfria la mezcla gaseosa de reaccidn bajo la presidn
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de reaccién hasta temperaturas inferiores a SOOC, por ejemplo has-
ta 20°C ¥y qL-le‘ se la separa, en un separador, bajo la presién de reac-
cibn, en-una fage superior y otra inferior, La fase superior gue cons-
ta esencialmente de acetafo de alilo, puede ser retirada del separa-
dor bajo presilén y.generalmente puede ser empleada, sin tratamicnto
previo ulterior,( por ejemp}o como producto de partida para' sintesis
qui’micaé. Pero también 4puede sométerse la fase superior a un aflo-
jamiento de tensién en un 4separador sin presidn, p\;diendo llevarse

el producto, antes o_después' do este aﬂojamiento', a una temperaiuvra
més alta o més,baja. y pudic.ado separarse componentes eventualmen-
te formados de un;a. fase inferior, La fase superior as{ obtenida y que
consta esencialmente de acetato dé alilo, por lo general, puede ser
empleada, sin tratamiento previo ulterior, por ejemplo como pro-
ducto de partida para sintesis quimicas, Pero también pueden sepa-
rarse compuestos, tales como por ejemplo agua y/o dcido acético,
contenidos, ademds de acetato de alilo, en la fase superior, por
ejemplo mediante'destilacién, y aislarse asi el acetato de alilo en
condicidn puré.. La fase inferior contenida en el separador a pre-
sién y que cé_nsta esencialmente de agua, puede ser devuelta total o
parcialmente al evaporador de 4cido acética y agua y de ahi en for-
ma de gas ala produé_cién de acetato de alilo, Pero también la fage
inferior puede ser sometida a un aflojamiento de tensién en un se-
parador sin presién, pudiendo llevarge el producto, antes o después
de este aﬂojaﬁiento, a una temperatura mds alta § mis baja y pu- -
diendo separarse componentes eventualmente formados de una fase

377161
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superior, La fase inferior asi obtenida puede ser devuelta total o
parcialmente al evaporador de 4cido acético y agua y de &ste en for-
ma gaseosa a la produccidn de acetato de alilo, Pero también puede
separarse primeramente acetato de alilo disuelto en la fase inferior,
por ejemplo por destilacidn y devolverse recién entonces la fase
acuosa ’gotal o parcialmente, -

En la reaccibn de propileno, oxigenoy dcido
acético a formar acetato de alilo, se forma agua de reaccién, Ade~-
mds, se forman en la reaccién pequefias cantidades de diéxido de
carbono como producto secundario, También aqui se {orman pequefas
cantidades de agua de reaccién, Esta agua de reaccién puede ser re-
tirada en un punio adecuado en el curso de la realizacién del proce~
dimiento y puede ser descargada como aguas de desecho directamen~
te o después de la separacidn del acetato de alilo en ella contenido o
éventualmente después de la separacién de dcido acético en ella con~
tenido, -

A fin de contrarrestar a una eventual formacién
de y a un eventual enriquecimiento con compuestos de elevado punto
de ebullicidn en el fondo del evaporador de acido acélico y agua, en
forma continua o discontinua pueden retirarse pequenias cantidades
del depdsito en el fondo de dicho évaporador, pudiendo devolvérselas
eventualmente después de su purificacidén, por ejemplo de su redes-
tilacidn, -

La fase gaseosa que se obtiene en la condensa~
cién después dé la separacién de los componentes liquidos, consta

377161
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esencialmente de propileno no reaccionado y de oxigeno no reaccio-
nado y de didxido de cavrbono formado y eventualmente de cormaponen-
tes inertés, tales cozﬁo propano, niirdgeno, argén, Segﬂﬁ sean la
temperatﬁra y la presidén a que procede la separacién de los compo-
nentes lfquidos, la fase de gas contiene ciertos componentes de los
productos de reé.ccién condensables, tales como agua, acetato de

alilo, deido acético, La fase gaseosa puede ser devuelta bajo la pre-

" ¥
sién de la reaccidn directamente como gas de circulacién a la reac-

cién, respectivéniente al evaporador de dcido acético y agua, Pero
también, por un ca'mbio de .a temper.atura. y/o de la presién, pueden
recuperarse otvrosv componentes liquidos y puede devolverse el gas
recién después de la separacién de estos componentes liquidos, Pe-
ro también pueden reducirse los coﬁponéntes condensables en el gas,
por ejemplo .el acetato de alilo, antes de la devolucidn, lavindose

el gas con disolvenfés apropié.dos, por ejemplo dcido acético, -

El gas de distensién formado en el aflojamiento
de la presidn de la fase liquida, puede ser comprimido y devuelto en
forma. apropiada, ~

El diéxido de carbono formado como producto
secundario en la transformacidn del propileno en acetato de alilo,
puede ser devuelto a la reaccién, Para contrarrestar a un enrigue~
cimiento demasiado fuerie del diéxido de carhono, de la devolucidn
puede sacarse una corriente parcial del gas de circulacidn y de es-
ta manera puede ajustafse un contenido constante de didxido de car-
bono en el gas de circulacidn, por ejemplo 20 a 30 %, Después de

377161
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la éeparacién del di6xido de carbono, la corriente parcial pue;]e ser
devuelta al gas de circulacién, -

Con el procedimiento de acuerdo con la inven-
cién puede obtenerse en forma econdémicamente ventajosé un producto
de reaccion que consta esencialmente de acetato de alilo y que puede
ser utilizado directamente como producto de aplicacidén para sintesis
quimicas y del cual en forma sencilla puede aislarse un acetato de
alilo puro. Segin el procedimiento de la invencidn, es posible lograr
una con‘}ersién practicamente total del dcido acé‘tico aplicado, con el
resultado de que, despuds de la condensacidén, se obtiene una fase su-
perior pricticamente exenta de 4cido acético y una fase inferior pric-

ticamente exenta de dcido acético, conteniendo la fase superior, ade-~

mids de acetato de alilo, esencialmente tan solo agua disuelta y la

fase inferior, adem&s de agua, esencialmente tan solo acetato de
alilo disuelto, Dado que gon bajas las solubilidades de acetato de alilo
en agua y de agua en acetato de alilo, de esta manera se logra, sin
destilacién, un aislamiento amplio del acetato de alilo del producto
de reaccién, -
' Ejemplo 1,

A un soporte de 4cido silicico para catalizado~
res, con una superficie interior de 100 mZ/ g en forma de bolitas
de un didmetro de 5 mm, se aplica por impregnacién una solucién )
de acetilacetonato de paladio, subsigui.enterr.xente se lo seca, enton-
ces se le aplica por impregnacién una solucidén de acetato de potasio
en agua y se lo seca nuevamente, El catalizador asf obtenido es

s 377161
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tratado a 150 C sin presidén durante 2 horas con propileno, reducién-

dose el cémpuesto de paladic a paladio metdlico, como el .anélisir-:
lo demuestra, - El catalizador asi obtenido contiene 3, 3 g de Pd co-
mo metal y 30 g de acetato de potasio por litro de catalizador, ~

2350 ml del catalizador son introducidos en un
tubo de reaccidn de un difmetro interior de 25 mm y de una longitud
de 5m, El tubd de reaccidn es rodeado alrededor de su camisa por
agua a presién en ebullicién, A una presién de 5 atmdsferas de pre-
si-c'm relativa eﬁ la corriente de propileno, el catalizador es calentado
2 140°C. Subsiguientemente, | mediante una bomba, se introduce agua
en un evaporador de presién y se hace pasar el propileno a 120°C y
a b atmésferas de presidn relativa por el ev_aporador. Tl producto
que sale del reactor en estado gascoso, es enfriado bajo presidn hag-
ta 20°C ¥y, en un separador, es s‘eparado en una fage gaseosa y una
fase liquida, Por via de una vélvula de mantenimiento de presién, la
fase de gas es dgs;:argada de presién, La fése .li’quidei sufre la dig-
tensién en un séparador sin presién, El gas que asi se forma por la
distensién, es reunido con la corriente de gas detrds de la vélvula de
mantenimiento de presign. La fase inferior que consta de agna, es
devuelta mediante una bomba al evaporador de prggién, Una vez es~
tablecido este cii‘cuifo, en la entrada del reactor, wse agrega oxigeno
y ahora ge hacen pasar por hora G4 moles de propileno y 7 moles de
oxfgeno por el catalizador, siendo conducido todo ¢l propilenc a &
atmésferas de p.resi('m relativa a través del evaporador de presidén
manteﬁido a 120°C y cargéndose aqui el propileno con vapor de agua,
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La mezcla; de propileno y vapor de agua es precalentada en un re-
calentador a 140°C. Entonces el dcido acético es introducido medjan~
te una bomba en el evaporador de presidn y se ajusta la temperatura
de reaccidén de tal modo que por lo ménos un 95 % en peso del 4cido
acético aplicado se convierte en el paso directo, Después de la adi-
cién del dcido acético, en los separadores, una vez enfriado el pro-
ducto de reaccién gaseoso hasta 20°C, se forman por separacidn de
capas una fase superior que consta esencialmente de acetato de alilo,
y una fase inferior que consta esencialmente de agua, La fase infe~
rior se devuelve mediante una bomba al separador de presién; una
pequefia parte de la fase infer.ior que corresponde al agua de reaccidn
formada en la reaccidn, es sacada de la ci-rculacic‘in. -

La fase superior es liberada, por destilacién,
del agua disuelta, El agua que aqui se forma, es reunida con el ex-
ceso de la fase inferior que es sacado de la circulacidén, La fase in-
ferior es 1iberada,‘ por destilacién, del acetato de alilo disuelto y

el acetato de alilo aqui obtenido es reunido con la fase superior antes

-del secamiento, La cantidad de dcido acdtico y la temperatura de

reaccién son reguladas de tal modo que se forman por hora 200 a

220 g de acetato de alilo puro por litro de catalizador y que en el

. paso directo se convierte un 98 % hasta el 100 % dei jcido acético

aplicado'. -~

Al cabo de un tiempo de reaccién de 100 horas,
las condiciopes llvegaron a ser conétahtes. En el periodo de ensayo
de 100 a 500 héras, se obtuvieron los siguientes resultados de en-~
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sayo: _’l‘émperatur‘a en el reacior 164°C; rendimiento en dependencia
del volumen y del tierﬁpo en gramos de acetato de alilo por lifro de
catalizador y por hora; 217; grado de conversién de dcido acélico en
el paso directo: 99 %; selectividad, calculada sobre propilenc reac-
cionado: 94 % para acetato de alilo y 6 % para didxido de carbono, 131
contenido de pofasio en el condensado era menor de 0,5 ppm, ~
. Ejemplo 2,

Se hizo el engayo de la misma manera que en
el Ejemplo 1, pero se aplicaron otros catalizadores cuya prepara-
cién se describe‘ en lo siguiente:

Catalizador A:

Aun soporté de 4xido de aluminb con una superficie interior de
5al0 m2/ g eﬁ forma de pequeiias medialunas de ﬁn didmetro de
3a4mmyde unalongitud de 5 a 6 mm, por impregnacidn, se
aplic5 una solucién de clorure de sodio-paladio y subsiguientemente
con una soiuciéﬁ alcalina de hidrato de hi'dracina se redujo el com~

puesto de paladio a paladio metdlico. Subsiguientemente, el catali-

zador fue lavado con agua, secado, impregnado con una golucidn de

acetato de potasio y secado nuevamente, El catalizador asf cbtenido
contiene 0,5 % en peso de paladio como paladio metdlicoy 30 g
de acetato de potasio por litro de éatalizador, =

Catalizador B: Acido silicico con una superficie interior de 169 m” jg

en forma de bolitas de un didmetro de 5 min eg impregnado con una

solucién acuosa de cloruro de sodio~paladio y dcido tetracloroatrico,

" entonces es secado, subsiguientemente es impregnado con una solucidn

- 377161
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acuosa de hidrdxido de sodio y con ésto los compuesios solubles de
metales preciosos son transformacios en compuestos insolubles de
metales preciosos, Enlonces, con hidrato de hidracina acuose, los
compuestos de metales preciosos son reducidos a los respectivos
metales, el ca.talizador es lavado y secado; subsiguientemente se
aplica acetato de potasio y se seca nuevamente, El catalizador aca-
bado centiene por litro de catalizador 3,3 g de paladioy 1,5 g de ore
como metales y 30 g de acetato de potasio, - ;

Catalizador C: Ei catalizador es preparado como en el Ejemplo 1,

pero, en lugar de acetilacetonato de paladio, se le aplica por impreg-
nacidn una mezcla de acc’cilacle‘conato de paladio y de acetilacctonato
de hierro, El catalizador acabado contiené 3,3gde Pd, 0,6 gdeTFe
y 30 g de acetato de potasio, -

Los resultados obtenidos con los catalizado;-
res en ¢l perfodo de ensayo de 100 a 500 horas, estin resumidos en

la siguiente tabla, -

Catalizador

A B C

Temperatura ' 144 160 166
rendimiento en dependen~
cia de volumen y tiempo 201 . 203 215
grado de conversién en %
en el paso directo 96 , 93 98
selectividad, calculada sobre
propileno reaccionado, para

acetato de alilo 90 92 o4
diéxido de_carbono 10 6

=17 -



El contenido de potasio en los condensados
era menor de 0,5 ppm, ~
Tijemplo 3,
Se trabaja como en el Ejemplo 2 con el cata-

5 lizador B, pero se emplea un soporie con una superficie interior de

120 m® /& y como solucidn de szl de metal precioso tan solo una so-
luciéﬁ de cloruro de sodio~paladio, El catalizador contiene por iitro
de catalizador 3,3 g de paladio como metal y 30 g de acetato de po-
tasio, Se obtienen valores muy sismilares a aquélles del Ejemplo 2
10 con el catalizador B, -
i 07 T A
| Deserita suficéntemente la naturaleza del
invento, asi gbmo la‘manera de realizarlo en la prﬁcticg,
debe hocerse constar que las &isposiciones anteriornente
15. indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
o en cuanto no alteren su principio fundamental, También se
hace constar que él ihvento correspondé a una solicitud
de Patento presentada en Alemania con fecha y nimero si-
guientes: 5 de marzo de 1969, n¢ P 19 11 178.5; acogién-
20, dose por 1o tanto a Llos heneficios que concoden los Cone
venios Internacidnales en vigor. Siendo lo que copstituye
la esencia del referido invento & por lo qne:se célicita
Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia sobre: Froce-
dimiento para la produceidn de acetato de alilo; carac-
terizdndose porllo siguiente:

25, / /,' 1.~Procedinmiento para la produccidén de acctato
A A ‘ .
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15.

20,

de alilo, por reaceidn de yropileno, oxiperno y decido
acétlico en presencia do agua, en fage gascosa, & tem-
peraturas de 50 a 250°C, y on presoncia de cataliza-
dores de paladio, caracterizado porque en el producto de
entrada se ajusta une proporeidn de agua: dcido teético

tal que los componontes condensgables contonidos en el

producto de renceidn y consistentes esoncialmente en agua,

acetato de alilo y dcido acdtico, se disgregan a tempe-
raturas por debajo de 500C a la presidén normal hasta a
una presidén elevada, bajotfornacién de una fase superior
que consta esencialmente de acetato de alilo, y de una
fase inferior que consta esencialmente de agua.

2,- Procediniento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el catalizador contiene adiciones
de acetatos alcalinos o coripuestos alcalinos gue bajo
las pondiciones de reaccldén se transformen por lo monos
parcialnente en acetatos alealinos. '

3.~ Procediniento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque el ocatalizader contiene,
calculado cono metal, 1 a 10 g de Td, asf como 1 a 50 g
de acetatos alecalinos por litre de catalizador.

4.~ Procediniento ségﬁn lag reivindicaciones

1 a 3, caracterizado porque el catalizador contiene

adiciones de metales o compuestos de metales de loz

grupos V a VIII del sistoma periddico y/o dal oro y/o

Lw- 377161



e - . ST

del cobre.

5.~ Procediniento segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque el catalizador contiesne adi-
ciones de compuestos de hierro.

5. . o 6.~ Procediniento sepin las reivindicaciones
1a S,Vcaraeterizado porgue se enfria el producto de
reaceidn gaseoso bajo presidn hasta una temperatura por
debajo de 500C y, en un separador, Se o separa en unA
fase gaéeosa, en-una fase superior 1liguida y una fase in-

10. ferior liquida.
| . 7.~ Procediniento segin las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque se enfria el vroducto de
reaccion gaéeoso;bajo pregién hasta una temperatura por
debajo de 500C y se lo separa en una fase liquide y ura
15. Tase gaseosa, y se somete el préducto liquido a una dis-
tensidén en un recipiente sin presidn y adui se lo separa
en una fasge superior.y una fase inferior, _
' ' 8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
la?v, caiacterizado porque se apllecan tales cantidades
20, / /de entrada de dcido acébtico que resulte. convertido mds
de un 90 % del doido acético aplicado. '
. ° 9,- Procedimiento segin las reivindicaciones
las, céracterizado porque, anbes de la adicién de oxl-

geno, se trata el catalizador a temperaturas de 100 s,

2000C y a presiones de hasta 10 at?isreraé o%1propileno

0
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o propileno y vapor dc agua o propileio, vzpor de agic
y deido acdtico en la fase de g&s,

10.~ Procedimiento gepin las red ,mndic;a»
ciones 1 a 9, caracterizado porgue por hera se suminieo-
tran al reacter 1 a 3 moles de dcido acetlico por litro
de catalizador y 1 a 10 noles de apud por ol de deido
acético aplicado y se elige una tenperatura de reso-
cién tal que se convierte un 90 % hasta el 10C ¢4 del
decido acético en el raso directo.

1l.~ Procediniento para la produccidn

de acetato de alilo; tal y como queda descrito sustan-

cialmente en la presente lMemorisa.,
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