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La presente invencidn se refiere a un procedimiento

-para la produccidn de 1,3~diacetoxi~2-metilen~propanoc.

Se ha encontrado que puede producirse 1y3-diacetoxi~2~
metilen-propaﬁo, de tal manera que isobuteno, oxigeno y &ecido
acético se hacen pasar a temperasturas de 56 a 250°C en la fa-

se gaseosa sobre catalizadores conteniendo paladio y que del

- producto de reaccidn se separan total o parcialmente los com~

~ puestos gque a la presibn normal tienen ur punto de ebullicién

superior a 150°G,y que se devuelven a la reaccibn total o par-
cialmente los compuestos que a la presi6§ normal tienen wn
punto de ebullicibn inferior a 150°C. Los compuestos que con-
juntamente con los Qateriales de iartida Isobuteno, oxigeno Yy
ficido acbtico, necesarios para la produccibn de 1,3-diacetoxi~
2-metilen~propano, son devueléos a la reaccibn, constan esencial~
mente de: Isobuteno, oxfgeno, &cido acbtico, acetato de metalilo,
agua y diséxido dé carbono. La reacéiGn puede ser realizada,
ademéé, en presencia de cantidades ulteriores de vapor de agua
o de compuestos incrtes, tales como p.ej. didxido de carbono,

nitrégeno, argbn, isobutano. Los componentes de un punto de

. ebullicidn superior a 150°C constan esencialmente de 1,3~di-

acetoxi-a-métilen-propano. Ios mismos ya sea pueden ser utili-
zados directamente,p.ej. para reacciones quiéicas, 0 sea pue=~

den ser liberados, p.ej. por destilacibn fraccionazda, de impu-
rezas eventualmente presentes y asi de los mismos puede aislar-

se el 1,3~diacetoxi~2~metilen~propanoc en forma muy pura.
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Los componentes del producto de reaccibn que tienen un
punto de ebullieidn superior a 150°C ‘a la presibn normél, con=-
tienen el producto deseado 1,3-diacetoxi-2-metilen-propano.

La separacibn puede ser realizada de tal modo que prhctica-
mente todo el 1,3-diacetoxi-2~metilen~propano es separado del

producto de reaccibn y que no se devuelve a la reaccibdn ningfn

© 1,3~diacetoxi-2~-metilen~propanos, Sin embargo, bajo ciertas

circunstancizs, puede ser econdmicamente ventajoso separar el.
1,3~diacetoxi~2=-metilen~propano tan solo substancialmente del
producto de réaccibn, de modo gue en el producto devielto a la
reaccibn esth conten;da todavia cierta proporcibn de 1,3-di-
acetoxi-é-netilen—propano, por ejeﬁplo 1 a 3% del 1,3-di;cetoxi-

L]

2=-metilen~propano,

-- -~ —La-reaccibn bhsica del procedimiento seghn la invencibn

puede ser ilustr'ada por la ecuacidn:
isobuteno + 2 fcido acético + 1 0y —y 143-diacetoxi-
2-metilen~-propeno + 2 Hao

La reaccibn se desarrolla en forma muy selectiva, Pricti~

camente como fOnico producto secundario se forma unha pequeiia

. cantidad de dibxido de carbono, por la combustibn del isobu~

teno a aidxido de carbono. Esta reaccibn secundaria puede ser-
ilustrada por la ecuacibn:

Isobuteno + 6 U p—y L co, + 4 H,0

De estas dos ecuaciones se aprecia que, en la reaccifn

de isobuteno con oxfigeno y &cido acético, ademfs del 1,3-di~

5. 382818
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acetoxi~2~metilen~propano como producto prircipal, serforman
pequefias cantidades de agha de reaccidn y de Aidxido dé car-
bono. En la devolucidn de estos componentes de compuestos de
un punto de ebullicibn inferior a 150°C, en el producto de in-
troduccidn en el reactor, aumentaria el contenido dé agua ¥ de
dibxido de carbono. Por ello, es necesario tomar medidas por
las cuales, una vez alcanzado el nivel deseado de vapor de
agua y de dibxido de carbono ¢n el producto de aplicacibn, se
saca de la circulacibn una cantidad de agua y de £idxido de
carbono correapondiente & la formacibn de estos productos.
Esto puéde hacerse, por ejemplo da tal manera gue se enfria el
product& de reaccibn gase0so hasta una temperatura infefior a
50°C a la cual ocurre una sepafacién'en una fase 1iqﬁida Yy
una faéc gaseosa. La fése gaseosa consta esencialmente de iso-
buteno, oxigeno y aibxido de carbono. Alora una parte de esta
fase paseosa puede ser libverada en forma conocida de didxido
de carbono y enionces el gas restante puecde ser devuelto a la
reacciﬁn. La fase liguida formada en el enfriamiento de los
broducéos de reaccibn hasta una~tem£§r;fura inferior a 5o°c,
contiene el agua de reaccibn .presente en el producto de aplica-
ciﬁn y formada en la reaccibn. Ahora, de este conéensado puede
separarse por deéstilacibn la parte de agua que corresponde a
la cantidad dg agua formada en la reacciln en el respectivo
paso por el reactor, procediéndose Peej. de tal manera que en

en una columna de destilacibn se obtiene un producto de cabeza

- b . )
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gue consta esencialmente de una mezcla azeotrSpica de acetato

de metalilo y de agua. El acetato de metalilo se forma en la

redccifn de isobuteno con oxfgeno y &cido acético como produc-

to intermedio. Se lo devuelve a la reaccibn. La mezcla azeotrd-
pica de agua y de acetato de metalilo gue tiene el punto de
ebullicibn de 90°C ¥ un contenido de agua de aproximadamente
un .32% en volumen, se separa en la condensacidn en una fase
superior que consta esencialmente de acetato de metalilo, y en
una fase inferior que consta substancialmente de agua. De la
fase inferior pueden separarse eventualmente por destilacibn
Pequeiias cantidades de acetato de metalilo disuelto que se de-
vuelven a la reaccidn, de modo que como producto de fondo de
esta columna se obtiene agua pura de reaccidn que puede des- .
cargarse como aguas residuales., -

Gracias a estas medidas descriptas, a saber, de sacar

el agua de reaccibn y el dibdxido de carbono formado en la

’ reacciﬁn, de los componentes devueltos de un punto de ebulli-~

c¢ibn inferior a 150°C, se tiene la posibilidad de una devolu-

cibn total de todos los demfis productos de un punto de ebulli-

- ¢ibn inferior a 150°C. Particularmente el acetato de metalilo

formado como producto intermedio, puede ser devuelto a la re-
accibn sin separ#ci&n de los dembs componentes, tales como
Peeje agua y fcido acbtico.

En la realizacibn del procedimiento, ventajosamente

puede tbabajarse de' tal modo que en el producto de aplicacidn

T 382818
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se ajusta una relacibn de 1-100 moles de mgua/mol de &cido )
acético. Segﬁn la cantidad de agua eﬁpleada en el producte de
apiicaéi&n , en la condensacibn del producto de condensacibn
gaseoso, se obtiene un producto liquido que consta de una sola

fase o que se disgrega en dos fases, a saber, una fase superior

- que consta esencialmente de acetato de metalilo, &cido ackiico

¥ 1y3-diacetoxi-~2-metilen~-propano, y una fase inferior acuosa
que consta substancialmente de agua y Scido acét&co. Ahora pue-
de trabajarse de tal modo que se entrega la fase superior orgh~-
nica totalmente a una columna de. destilacidn, de la cuval se re-
tirmpor la cabeza los componentes de un punto de ebullicidn
inférior a 150°G y se obtienen como producto de fondo, los com~
ponentes de un punto de ebullicién'éuperior a 1509C. De la fase
inferior acuosa puede. agregarse al producto. de aplicacidn para
ecta destilacibn una parte tal que en la elaboracibén por desti-
%aoi&n finalmente se obtiene la éantidad de agua de reaccibn
como agua residual pura. Ei'resfo de la fase inferior acuosa
puede ser devuelto a la reaccidn, |

Puede realizarse el procedimiento de tal manera qué la fase
superior orgénic; y una parte de la fase inferior‘acuosa se dos~
componen, en una columna de destilaci6n, en un producto de qér
beza que consta esencialmente de una mezcla azeotrbpica de
acetato de met-alilo y de agua, ¥y en un producto de fondo que
consta s%bstancialmente de acetato de metalilo y de 1,3~di-

acetoxi~2-metilen~-propanc. La mezcla azeotrdpica de acetato

- 382818
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de metalilo y de agua, en el enfriamiento, se separa en dos
fases: la fase superior que consta esencialmente de acetato
de metalilo, es devuelta a la reaceibn; la fase inferior que
consta substancialmente de agua, es liberada,en una columna de
destilacibn,del acetato de metalilo en ella disuelto, y por el

fondo de esta columna se retira agua que, como agua residual,

‘puede ser sacada del circuito. De esta manera, aguna formada

en la reaccibn puede ser eliminada de las corrientes de circu-
lacibn. La mezcla consistente en-acetato de metalilo y 1,3~di-
acetoxi~2-metilen-propanc, en una columna ulferior, es separa-
da en ac;tato de meta;ilo como producto de cabeza gue se de-
vuelve a la reaccibn, y en 1,3~diacetoxi-2~meti1en;propano

que es retirado de la comuna como producto de fondo y que re-
presenta el producto de reaccidn deseadq. En la realizacibn
del procedinmiento, la fase inferior acuosa que es devuelta al

evaporador de &cido acbtico, puede contener, ademfs de fcido

acdtico y agua como productos principales, pequefias cantida~

des, p.ea. de la magnitud de 0,5 a 1%, de 1,3-diacetoxi-2-

metilen~propano. En la realizacibn del procedlmlento, puede

‘ser ventajoso no devolver este 1,3~diacetoxi-2~-metilen-propano

al evaporador de fcido acftico, sino separarlo previamente y
devolver al evaporador de fHcido .acético tan solo una mezcla
consistente en agua y &cido acético. Las fases superior 2 in-
ferior pueden contener, adembs, pequefias cantidades de compo-

nentes de bago punto- de ebu111c16n, partxcularmente metacroleina,

- 382818
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Las fases superior e inferior contienen, ademés, isobuteno
disuelto. Loslcomponentes de bajo punéo de ebullicibn pueden
ser separados, en la élaboraci&n»por degtilacibn, de las mis
diversas maneras en si conocldas.

En un'desarfollo ulterior del procedimiento segln la in~
vencibn, se ha encontrado ahora que el 1,3-diacetoxi-2-metilen-
propano puede separarse de mezclas de agua y Acido acético en
forma econdmicamente ventaﬁosa, de tal manera que se extrae
la mezela con acetato de metaliio. En una forma de realizacibn
téonicamente valiosa del rpocedimiento, como agente de extrac-
cibn, no se emplea acetato de mefalilo puro, sino un acetato

de metalilo en bruto que contiene pequefias cantidades de agua

I .
y eventualmente pequefias cantidades de otros componehtgs, par-
ticularmente p.ej. componentes de bajo punto de ebullicibn.
Convenieﬁtemente ge emplea aéetato de metalilo que es’obtenido
en el transcurso de la elaﬁoraciBn del producto de reacciﬁn.
Por lo gemeral, tal acetato Qe metalilo contiene hasta 1% en
peso de componentes de bajo punto de ebullici&ﬁ y hasta 2% de
agua, entrando en consideraciGn; como producto de bajo punto
de ebullici6ﬁ, particularmente la ﬁetacroleina. L§~extracci6n
puede ser efectuada de distintas'ménerés, particularmente como
extraccibn ligquida en contra~corriente.

Ia reacﬁiﬁn és llevada a cabo, de preferencia, a tempera-
tusas de 140 a 200°C ¥ a una presidn de hasta 10 atmbsferas

.. 382818
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El paladio contenido en el catalizador, puede estar pre~
sente come metal o en forma de compuesfos que, de preferencia;
estéh.présentes en condicibén substancialmente libre de halbgeno,
de azufre y de nitrbgeno, p.eje como bxido de paladio, acetato
de .paladio, benzoato de paladio, propionato de paladio, acetil-
acetonato dé paladio, hidrbxido de paladio.

El catalizador contiene ventajosamente compuestos alcalinos
gue constan de acetatos alcalinos, o compuestos alcalinos que
bajo las condiciones de la reaccibn se transforman por lo menos
parcialmente en acetatos alcalinos, p.ej. formiatos, p}opiona-
tos, hidrbxidos, carbonatos, fosfatos, boratos, citratos, tar-
tratos, lactatos, Ejemplos de los compuestos alcalinosspn com=-
vuestos de potasib, sodio, litio, rubiéio Y cesio. .

Como compuespos alcalinos entran en consideracibn: acetato.
de litio, 'acetato de potasio, acetato de sodio, acetato de ru~-

bidio, acetato de cesio, hidrbxido de sodio, carbonato de pota-

‘sio e hidrbgeno, carbonato de sodio, borato de sodio, fosfato

de potas@o, aluminato de sodio, formiato de potaéio, propionato
de potasio, citrato de potasio, lactato de sodio,

Ademés, al catalizador pueden agregarse metales o compueg~
tos que ejercen influencia sobre la actividad Yy selectividad_'

del catalizador. Aditivos apropiados son, p.ej. metales de los

grupos V a VIII del sistema peribdico y/u oro y/o cobre, pu-

diendo los metales estar presehtes tambien como compuestos que

son substéencialmente exentos de hal&géno, azufre y nitrbgeno,

-5~ 382818
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A titulo de ejemplo, como aditivos sean menciénados: oré, pla-~
tino, iridio, rutenio, rodio, como meﬁales, bxidos o hidrdxidos,
asi como Sxidos, hidr&gidos, acetatos, acetilacetonatos, sus pro-
ductos de descomposicibn o de transformacidn de los elementos

hierro, mangaheso, cromo, tungsteno, molibdeno, tales como

-acetilacetonato de hierro, acetilacetonato de manganeso, acetil-

acetonato de eromo, &cidoe thngstico, &cido molibdico, naftenato
de manganeso. Como aditivos se emplean preferiblemente compuestos
de hierro su@stancialmente libres de haldgeno, azufre y nitrd-
geno, p.ej. acetato de hierro, acetilacetonato de hierro, for-
niato dé hierro,

De preferencia,'loé catalizadores se encuentran sobre so-
portes. Como soportes para los catalizédores pueden emplearse,
por ejemplo: &cido silicico, silicatos naturales o siatéticos,
carbbn activo, dxido de aluminio, espinelaé, pieda pbmez,dibxido
de titanio. Son pféferidos tales sépditeé que tienen una elevada
resistencia al agua y fcido acético, tales como p.ej. fcido si-
1icico. | .

El ‘catalizador puede ser utilizado, p.ej. en forma de pil~

doras, vequefias mediaslunas o bolitas, porjejémplo en forma de

bolitas de 4 a 6 mm de difmetro.

La preparacibn de los catalizadorés puede ser efectuada
de las mhs distintas maneras, El paladio en forma de una sal
soluble, r.cj. como solucidn acuosa de paladato de sodio,. puede

ser iméregnado sobre el soporte, Subsigﬁientemente puede tra~

- 382818




10

15

- 20

25

tarse el catalizador con agentes reductores acuosos, P.ej.
hidracina, y reducirse el paladio al metal. Sin embargo, puede
redlizarse la reduccidn tambien con agentes reductores gaseosos,
tales como p.es. hidr&gen&. Puéden impregnarse los compuestos
de paladioc sobre el soporte y entonces transformarlos por un

tratamiento con un hidrdxido de &lcali en compuestos de paladio

insolubles en agua, p.ej. en hidrbxido de paladio. Los catali-

zadores obtenidos despues del tratamiento descripto, son libera~
dos, por lavado, de sales inorghnicas, tales como p.eq. cloru-
ros de Alcalis, y subsiguientemente son secados. En el caso de
la transformacién de las sales de paladio en hidrbxidos de pala-
dio, puede reducirse.el catalizador al metal, antes o despues
del lavado, mediante agentes reductores acuosos orgaseosos, ta=-
les comc Pp.ej. hidracina, hid?&geno o etileno.

Ademés, coquestos orghnicos de paladio y eventualmente de
hierro pueden ser impregrnados conjuﬁtamente en un disolvente
orghnico y subsiguientemente secados, aplipéndose Peejs tempe-
raturas de secamiento de 50 a 150°C,

Sobre los catalizadores preparados segln los mis diversoa

. métodos, pueden entonces impregnarse acetatos alcalinos u otros

compuestos alcalinos a partir de soluciones acuosas. Subsigulen-
tementé puede secarse el catglizador s temperaturas de 50° a
200°¢. Bajo las condiciones del secamieito puede producirse

una degcomposicibn o transformacibn parcial o total de compues-

tos orghnicos de -paladio o hierro.

.. 382818
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El catalizador acabado ventajosamente contiene, calculado
como metal, 1 a 10 g de paladio y 1 & 50 g de acetato de &lcali

por litro de catalizador. En el caso de que se emplean otros

metales o compuestos metllicos como aditivos, el catalizador

acabado puede contener estos metales - caiculados como metal -

P.ej. en cantidades de 0,1 a 10 g. Los materiales de partida

‘aplicados para el procedimiento segln la invencibn, de prefe-

rencia, deben ser exentosrde compuestos de halbgeno, agufre ¥y
nitrbgena. ‘

Mientras que,en la aplicacibdn de pequefias cantidades de
agua, los acefatos alcalinos abandonan paulatinamente el cata-
lizador, &sto no ocﬁkre a un grado amplio en ia aplicacibn de
mayores cantidades de agua en el,prgducto de aplicacidn. Una
nuéva adicibn de acetatos alc;linos, por lo generél, noc es ne-
cesaria o tan solo a mayores intervalos de tiempo. En el caso
de necesidad, la adicibén puede efecfuarse, P.ej. de tal manera
que en la corriente de gas caliente, anteg de la entrada en la

reaccibn, se introducen.pequeﬁas cantidades de acetatos alcali-

nos, piej. en forma de una solucibn diluida de acetatos alcali-

. nos en agua y/o bcido aciico, pudiendo inyectarse la solucién

en forma liquida directamente en la corriente de gas caliente
y evaporfrsela en la Gltima.

La reacc@bn es llevada a cabo ventajosgmente en reactores
tubula?es. Dimensiones apropiadas de los tubos de reaccidn son

peeje de It a 8 m de longitud y de 20 a 50 mm de dibmetro. El

cue 3_32_.8 18
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calor de reaccidn puede ser desviado ventajosamente pof 15~
quidos refrigerantes en ebuliici&n, Peej. agua ; presi&h, en-
camisas .de los tubos de reaccibn. El 1y3-diacetoxi~2-metilen-
propano sirve de material de partida para la produccibn de

1y3-dihidroxi-2~metilenpropano que puede obtenerse del primero

por hidrbélisis. Para la produccidn de 1,3~dihidroxi-Z2-metilen~

.Lpropano, en la literatura hay descriptos dos caminos, a saber,

en Mooradisn y Cloke:(Journal American Chemical society 67,
9k2 (1945) y Ugine: Patente fra§cesa No. 1.350.723 del 22 de
de Diciembre de 1963). '
Ejemplo 1

La planta utiliéada para la producecidn de 1,3-diacetoxie
2-metilen~propanc por reaccibn de isobuteno, oxigeno y &cido
acético, sea descripta con reférencia a la Figura 1 de los di-
bujos acompafiadoss:

Por via del conducto 1, se introduce &cido acético en el
recipiente de evaporacibn V. El fcido acético es evaporado por
introduccibn de isobuteno gaseoso, por via del'conducto 2, en

el evab&rador V. La mezcla gaseosa de fcido acdtico e isobuteno

_pasa por el conducto L a2l recalentador H y agui es calentada

a la temperatura de reaccibn. La mezcla gaseosa calentada llega
por via del conducto 5 al reactor R. Por via del conducto 3 .
se agrega oxigeno; la mezcla de isobuteno, fcldo aclitico y
oxigeno pasa por via del condudto 6 al reactor R. El producto

de reaccifdn gaseoso'entra, por via del conducto 7, en el refri-

v 382818
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gerador K 1, en el cual es enfriade hasta 20°C: El producto de
reaccifn enfriado llega, por via del tonducto 8, al recipiente
sepérador T 1, en el cual se produce una separacibn en una fa-
se gaseosa y wfase liqnida. ﬁa fase gaseosa es retirada por
via del conducto 9; despues de quitarle por via del conductc 10
ﬁna cantidad de dibxide de carbono correspondiente a la forma-
cibn de dibxido de carbono, la fase gaseosa es devuelta, por

via del conducto 11 al evaporador V. La fase inferior liquida

" del recipiente separador T 1 se-hace entrar, por via del con-

ducto 12, en el recipiente seﬁarador T 2. Aqui se produce una
separacibn en una fase superior orgénica y una fase inferior
acﬁosa. La fase supe;ior orghnica se hace pasar totalmente y la
fase inferior acuosa se hace pasaé parcialmente, por via de los
conductos 13 y 14 y el conduct; comfin 16, a la columna de des~

tilacibn D 1. El resto de lua fase acuosa es devuelto, por via

'del conducto 15, al evaporador V. Pof la cabeza de la Columna

D 1y pror via del conducto 17, se retira una mezcla azeotrdpica
que consta de acetato de metalilo y de agua y que tiene el pun~-

to de ebullicibn de 90°G, se condensa la mezcla en el refrige-

_rador K 2.y se la entregm:, por via del conducto 18, &l reci~

piente separador T 3. fgul se produce la separacibn en una fase
superior‘orgénica y una fase inferior acuosa. La fase inferdior
acuosa es liberada en la columna D 2 por destilacibn de las

partes todavia disueltas de acetato de metalilo retigadas gomo

rroducto de cabeza por via del conducto 20; el prodé?to de f&ndo-

,5w4 33231.
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que consté précticamente de agua pura, es retipado como.agua
residual por via del conducto 24. La fase supericr del reci-
viente de separacibdn @ % es retirada por via del conducto 21

Yy es reunida con el producto que viene del conducto 20 y es
devuelta, por vi§ de los conductos 22, 27 y 28{&1 evaporador V,

El producto de fondo de la columna D 1 es suministrado, por

.'via del conducto 23, a la columna de destilacibn D 3. Aqui se

produce la separacibn en compuestos de un punto de ebullicibn
inferior a 150°C que son devueltos, por via de los conductos
26, 27 ¥ 28 al evaporador V, y en componentes de un punto de
ebullicibn superior a 15000 que Qonstan esencialmepte de 1,3~
diacetoxi-Z—metilen-propano y que son retirados por via del
conducto 25. la separacibn de los compdngntes del producto de
reaccibn que tienen un punto de ebullicidn inferiér a 15000,

¥ la devolucibn &e.estos componentes al reactor, asi como la
separacibn de los componentes del préducto de reaccibn que tie-
nen un punto de ebullicidn superior a 15000, quedan asi con-
cluidas. En cuanto al procedimiento total, al sistema se sumi-
nistréﬁ; por el conducto 1 &cido acético, por el comducto 2.
isobuteno y por el conducto 3 oxfgeno. EL producto de reaccibn
deseado 1,3-diécetoxi-2—metilen-propano es retirado por via
del conducto 25; los productos secundarios formados en la re-
accibn son retirados por via del conducto 10 (dibxido de car=
bono) y.delrcqnducto 2k (agua de reaccibn). Todas las demés

corrientes de productos son devueltas.

382818
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Los ensayos fueron reallizados en un tubo de reagciSn de
una longitud de 2,50 m y de un difmetro interior de 25 mm, Se
carga ?ste tubo de reaccidn con 1 litro de un catalizador que
constaba de bolitas de un difmetro de 5 mm y que contenia
3:3 g de paladio como metal y 30 g de acetato de potasio por

litro de un soporte de fcido silicico. La reaccidn se¢ llevd

@ cabo a 1 atmbsfera de presibn relativa y a 155°C. El Acido

acético fué suministrado, por via del conducto 1, en tal can-
tidad que en el producto de introduccidn en el reactor se man-
tiene una relacidn de aproximaéamente 8 moles de agué por mol
de &cido acético. Del producto gaseoso proveniente del conducto
9 se sacd tanto diéiido de carbono que el gas en el conducto 11
tenia un contenido de 10% de dibxido de cafbono. En el reactor
se introdujeron por hogg 15 méles d; isobuteno y 2 moles de
oxlpeno. En el evaporader V se mantuve la temperatura a 100°¢C.
El producto de apiicaci&n intréduci&o, por via del conducto 6,
en el reactor constaba esencialmente de: Isobuteno, oxigeno,
fcido acftico, acetato de metalilo, aguwa y difxido de carbono.

Los ensayos fueron realizados durante un lapso de tiempolda

500 horas. Durante este tiempo, como término medio, se obtu-

vieron por hora 50 g de 1,B-diacetoxi-&-metilen-pnépano.,Del

isobuteno que se hizo reaccionar, fueron transformados apro-

_ ximadamente 90% en 1,3-diacetoxi-2-metilen~propanc y aproxie

padamente 105 en dibxido de carbono.

-+ 382818
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Ejemplo 2

A continuwacibn se explicari en base a un ;squema de flu-~
Jjo representado en la Figura 2, uﬁa forma de realizacidén técni-
ca de la elaboracidén de un producto de reaccibn liquido gue
consta esencialmente de acetato de metalilo, 17,3~diacetoxi-
2-metilen~-propano, agua y &cido actico.

Despues de la condensacibn del producto de reaccidn ga-
seoso, se obtiene un producto ligquido que consta esencialmente
de acetato de metalilo, 1y3-diacetoxi-2-metilen-propano, agua
¥ &cido acético y que contiene eventualmente isobuéeﬁo disuelto
¥ pequefias cantidades de componentes de bajo punto de ebulli-
c¢ibn. Este producto'liquido es suministrado, por via del con~
ducto 1, al recipiente separadorrAﬁ en el cual se produce una
separacibn en una fase supeéiér gque consta esencialmente de
acetato de metalilo y de 1,3~diacetoxi-2-metilen~propanc, y en
una fase inferior’que consta substancialmente de agua y &cido
acético, La fase superior se hace pasar, por via de los con-
ductos 2 ¥y 5, y una parte de la fase inferior, por via de los
conductos & y 5, a la columna de destilacibn B. Por la cabeza
de la columna de destilacibn, se retira una mezcla azeotrbpica
que tiene el punto de ebullicibn de aproximadamen?e 90°¢ y
que consta de acetato de metalilo y agua y que contiene aproxi~
madamente 32% en volumen de agua. El rpoducto, despues de pa=

gar por el conducto 6, es enfriado en el refrigerador C y en-

v
tra, por via del cogducto 7y en el separador D, sn el cuel se
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rroduce una separacidn en una fase superior que consta ;sen-
cialmente de #cetafo de metalilo, ¥y en una fase inferior que
consta substancialmenqe de agua. Del separador D pueden reti-
rarse, por via del conducto 18, en estado gaseoso, los com-
puestos gaBeosos, Peajs isobuteno, que no son condensadose La

fase inferior es entregada, por via del conducto 9, a una co=

lumna de destilacifn E , del cual por la csheza se retira el

acetato de metalilo en ella disuelto - conjuntamente con peque~
fias cantidades de agua - y se lo_ devuelve, por.via del conduc-
to 10 al refrigerador C. Por el fondo de esta columna, vor via
del conducto 11, se retira del sistema agua pura comoc agua re-
sidual, La cantidad ée la corriente % es ajustada de tal modo
que por el conducto 11 se retira una cantidad de agua'que co-
rresponde a la cantidad de agué de reaccibn formadé. De dsta nma-
nera se consigue ‘que, en la devolucibn de lag corrientes de yro-
duptb, la cantlidad de agua no aumenté én los productos de circue

lacibn. La fase superior en el separador D es retirada por via

'del conducto 8 y o5 entregada a la parte inferior de un extrac-

tor de contra-corriente F. El producto suministrado por el con-

_ducto 8 que consta esencialmente de acetats de metalilo, ex=

trae ghora en contra-corriente la fase inferior acuosa del se-

parador 4, la que es suministrada, por via del conducto 3,a la

. parte superdor del extractor de contra-corriente F. Por el fon~

do del extractor de contra-corriente F me retira una mezcla de

agua y fcido acltico, libre de 1,3-diacetoxi-2~metilen-propanoc.

382818
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Por la cabeza del extractor de contra-corriente F, por via.

del conducto 12, se retira una mezcla-de acetato de metalilo

y de 1,3~diacetoxi~2~metilen~-propano que entonces es suministra-
da por via del conducto 5 a la columna B. El 1,3~diacetoxi-2-
metilen=propanc que de la corriente 3 en el extractor de
contra-corriente.F es extraido con el acetato de metalilo, lle~
ga asi a la columna B y es retirado por el fondo de esta co-
lumna B conjuntamente con acetato de getalilo ¥ 1,3-diacetoxi~
2-metilen-propanc suministrado por los conductos 2 y 4 de la
columna B, y es entregado, por via del conducte 18, a la colum~-
na He Por la cabeza de la columna H.se retiran, por via del
conducto 15, acetato'de metalilo y &cido acftico y eventual=
mente agua, mientras que por el fondo de la columna H; por via
del conducto 17, se retira 1,B;diacetoxi~2;metileﬁ—propano. En
la realizacibn continua del procedimiento, en ios productos de
circulacidn, pueden enriquecerse peqﬁeﬁas cantidades Qe conpo~
nentes de bajo punto de ebullicibn, p.ej. metacroleina. Estos
componentes estan contenidos en parte en la mezcla de agua y

ficido ac8tico gue es retirada del fondo del extractor de contra-

~corriente F por v;a del conducto 13 Una pdsibilidad de des-

carga para estos componentes de bajo punto de ebulliciﬁn puede

encontrarse solamente de tal manera que se retiran estos compo-

- nentes de bajo punto de ebulliciln de la cabeza de una colum-

el
na G por via del conducto 14. Entonces enfondo de la columna

G (conducto 16) se obtiene una mezcla pura de &cldo acético y,

- 382818
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ague que contiene todavia cantidades insipgnificantes de ace=-
tato de metalilo disuelto. Este producto eés evaporado en el
evaporador de Acido acftico y entonces es entregado en estado

gaseoso al reactor.

Ejémplo 3
Un producto de la siguiente composicdibn:
agua : : . 80% en peso
;&cido acktico . . . 18,5% en peso
" acetato de metalilo ) 0,8% en peso
! 143=~diacetoxi~2-metilen-propano 0,7% en peso

es extraido cuatro veces con acetato de metalile saturado de
agua. Se aplican cad; vez 20 nl de acetato de metalilo por
100 ml de mezcla de agua-ficido acktico. Se¢ obtienen log si-
gulentes resultados: .

1,3~diacetoxl-2~-metilen~propanc

% en veso
Apiicaci6n 0,70
primera extraccidn 0,11
segunda extraccibn 0,03
tercera extraccibn ' ' <0,01

V’-Aa'c- _ '__582‘8 18
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Descrita suficientemente la naturalezs
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dél invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar gue las disposiciones
anteriormentg indicadas son suscepbibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental. Tembién se hace constar que el invento
oorresp&nde.a dos Solicitudes de Patente preosentadas
en Alemenia nfmeros P19 42 014.5 de 19 de agosto de
1.969 y P 20 03 933.2 de 29 de enero de 1.970 aco~
giéndose, por lo tanto, a los beneficios que conce-
den los Convenios internacionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Eépaﬁa: PROCEDE@lENTO PARA LA PRODUCCION g
1,3~-DIACEDOX i-2~FETILEN-PROPANO ; cara;terizéndose por
lo giguiente: ) ' '

18 ~ Procedimiento paras la produccién
de 1,S-Giaeetoxi~2-metilenrpropano,acaracterizado
porque isobuteno, oxigeno y &cido acédtico se hacen
pasar en le fase gaseosa & temperaturas de 50 g 25090
sobre catalizadores conteniendo:paladio, del produc;
to de reaccidn se separan total o parciadlmente log
componentes que a la presidn normal tienen un punto
de ebullicibn superior a 150¢C y los componentes que

e la presidn normal tiemen un punto de ebullicibn in-

'~ferior a 1502C, se devdelvqn total o parcialmente g

la reaccibn.
28 - Procedimiento segln la reivindice-
eibn 1, caracterizado porque el catalizador contiene

382818
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adiciones de acetatos alcalin&é o compuesios alcaé‘
linos Que bajo las condiciones de reaccidn se trans-
formen por lo menos parcislmente en acetatos alcalinos.

38 -« Procedimiento segln las reivindice~
elones 1 y 2, caracterizado porque el catalizador,
calculado como metal, contiene 1 & 10 g de peladio
¥ 1 a 50 g de acetato alcalino por litro de cataliza~
dors '

48 - Procedimiento seghn las reivindice-
ciones 1 a 3, céracterizado porgue el’ catalizador
contiene adiciones de metales o de compuestos de me-
tales de ios grupoa V a’Vlll del sistema'peribdico
y/0 de oro y/o de cobre. . 7 

58 - Procedimiento segin las reivindica-
ciones'l a 4, caracterizado porque el catelizador con~
tiene adiciones de compuestos de hierro.

' 6% - Procedimiento seglin las reivindica-
ciones 1 & 5, caracterizado porgue se enfria el produc—
to de reaccidn gaseoso hasta una temperatura de 508C
vy se lo separa, en un separador, en una fase gaseosa
y ung fase liguida. '

" 78 - Procedimiento seghn las reivindica-
ciones 1 8 6, caracterizado porgue el producto Qé
partida contiene 1 s 100 moles de agua, calculada
sobre 4oido acdtico. .

R 88 = Procedimiento segln las reivindica=-
eiones 1 a Ty caracterizado porgue en el producto de
partida se,emplean tales cantidades de sgua gue, &l
enfriarse el produsto de reaccidn hasta debajo de
5090, el condensedo obtenido se separa en una fase

382813
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~ superior orgénica y una fase inferior acuosa.

g9e¢ ~ Procedimiento segln las reivipdica-
ciones 1 a 8, caracterizado porgue la faseAsuperior
orgénica obtenida en la condensacién de los componen~
tes liquidos, y una parte de la fase inferior acuosa,
en una primefa columna de destilacibn, por destilae~
ciép azeotrbpica, son liberadas del agua de reaccibn
y en una segunda destilacibn se separan los componen—
tes de un punto de ebullicibén superior a 1508C y el
resto de la fase inferior acuosg gse devudlve a la
reaccibn. )

108 - Procedimiento seghn las reivindice-
ciones 1 a 9, carscterizado porque del producto de
reaccibn se aislan el 1,3~diacetoxi-2~metilen-propano
y las cantidades de agua de reaccidn y devdi6xido de
carbono, formadas como productos secaﬁdarios, y los

demés productos de resccidn se devuelven a la resc-

‘cibne

118 - Procedimiento segln les reivindica-

ciones 1 a 10, caracterizado porgue del producto de

‘reaccién se separa el acetato de metalilo formado co-

mo producto secundario y se lo éevuelve a la reaccidn.
128 — Procedimiento segin las reivindica~
ciones 1 a 11,-caracterizado porgue del producto de
reaccibn ée sapara'el scetato de metslilo en mezcla
con fcido acético no reaccionado y con asgua y se 10
devuelve & la reaccibn.
| 13% - Procedimiento segin las reivindica~
ciones 1 e 12, caracterizado porgue la eliminacibn

del agua de reaccidn del producto de reaccibn es

"7 382818
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efectuada por destilacién szeotrépica con el aoe-

" tato.de metalilo formado como producto seeundério.

14. Procedimiento seglin las reivindica~-
cionss 1 a 13, caracterizado porque isobuteno, oxi-
geno y &cido acético se hacen pasar en la fase ga-
seosa & temperaturas de 50 g 25020 sobre catalize-
dorgs conteniendo paladio y del producto de resccidn

se separan total o parcialmente los componentes que

a la presién normal tienen un punto de ebullicidn sq—-:f

perior & 1502C, mientras que los componentes gue a la
presibn normal tienen un punto de ebulliciSn inferior
a 1508C, se devuelven'total 0 parcialmente a la reace
ci6n,'empleéndose en el producto de partide tales cen-
tidades de agua que ei condensado obtenido con el en~
friemiento del producto de reaccibn gaseoso hasta una
temperatura debajo de 502C, se separa en une fase su=

perior orginica y una fase inferior acuosa, y extra-

yéndose la fase inferior acuosa con acetato de metali-

lo para la separacidn del 1,3-diacetoxi=2-metilen=

propano en ella contenido.

158 - Procedimiento seglin la reivindice
cibén 14, caracterizado porque, para la extraceidn, se
aplica un acetato de meta;iio en bruto que contiene
hasta 2% en peso de agua y hasta 1% en peso de otros
compohentes.

. 162 - Procedimiento seghn las reivindica-
ciones 14 y 15, caracterizado porque la fase inferior
acuosa, despuds de la sépafacién del 1,3-diacetoxi-2-
~metilen~propano en ella éontepido Be libera por degw-

tilacién total o parcialmente de productos gue tienen

382818
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un punto de ebtullicién inferior a aquél del acendﬁb
de metalilo. ' '

178 -~ Procedimiento segln las reivindica-
ciones 14 a 16, caracterizado porgue la fase superior
orghnica obtenida por la condensac;én de los componen~
tes liquidos; y una parte de la fase inferior acuosa
se liberan, en una primera columne de destilacidn,
por destilacidn azeotrdpica, del agus de reaccidn y
en una segunda destilacibn se separan los cémponentes
de un punto de ebullicién superior a 1502C, mientras
que el resto de la fase inferior acuosa,.después de
la separacibn del 1,3-diacetoxi-2-metilen~propano en
ella contenido, se devuelve a la reaccibn.

182 - Procedimiento segln les reivindice~
ciones 14 a 17, caracterizadc porque del producto de
reaccifn se Separan 8l 1,3-diacetoxi~2-metilen~propa~
no y las cantidades de agua de reaccibn y de didxido
de carbono formadas como productos secundarios, mien-
tras que los demés productos de reaccibn se devuelven
a la reaccidn.

198 - Procedimiento segln las reivindice~

éiones 14 a 18, caracterizado porgue del producto de

_reaccibn se separa el acetato de metalilo formado como

producto intermedio y se lo devuslve a la reacciln

 eventualmente en mezcla con &cido acético no reaccio-

nado y agua.

208 ~ Procedmmlento gegun las reivindicae-
clones 14 a 19, caracterlzado porque la eliminacibn
del amgua de reaccibn del producto de reaccibn es efec~

tuada por destilacibn azeotrépica con el acetato -de me-

582818
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talilo fonmédo econo proddcto intermedio. .

218 - Procedimiento segiin las rei&iﬁdi~
caciones 14 a 20, caracterizado porque el catalizedor
contiene adiciones de acetatos de Alcalis o compues~—
tos alcalinos que bajo las condiciones de reaccibn se
transforman por lo menos parcialmente en acetatos al-
calinoss ' |

228 - Précadimianto segin las reivindica-
ciones 14 a 21, caracterizado porque el catalizador,
calculado como metal, contiense 1 a 10 g de paladio y
l a 50 g de acetato glealino por litro de catélizador.
) 238 ~ Procedimiento segln las reivindice-
ciones 14 a 22, caracterizado porgue el catalizador
contiene gdiciones de metales o compuestos de metales
de los grupos V a V11l del sistema peribdico y/o del
oro j/o del cobre.

248 - Procsdimiento segln las reivindica-
ciones 14 a 23, caracterizado porgue el catalizador .
contisne adiciones de compuestos.de hierro.

258 - Procedimisnto para la produccidén

" de 1l,3-diacetoxi~2-metilen-propano, tal y como gue=~

da sustancielmente descrito_en la presente liemoria,

e ilustrado en los dibujos adjuntos,
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