w0 T UoE e9/F 278

3840273

SECCIGN ThL v &
CLA%SCACION - ¢ &
cLass C-07

SwiClrse &

-+

e s s 3 o, NS E

PATENTE b E INVENCION
- | a Févor de:
FARBUERKE HOECHST AKTIENGESLLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Brining, de nacionalidad élemaha, residente en
Frankfurt (ﬁain)r(ﬁepﬁblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALCOHOL ALILICOM.

Memoria descriptiva

Para la'obtencién de alcohol alilico se conocen ya,
antrse otros, unos procedimientos que parten de clorurc alili
co o de acatato.aliliéo. La hidrdlisis de cloruro alilico se
verifica con alecalis en distintas candiciones. Cuando se em-

plea acetato alilico, la hidrolisis puede ser sjecutada con
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hidroxidos alcalinos o, en general, can dxidos o hidrdxidos
metalicos con simultanea Pormacidn de sales de acido acé-
tico', o con acidos minerales, como acido sulfiriceo, o también
intercambiadores acidos de iones. Como producto secundario -
de la hidrolisis se obtiene, entre otros praoductos, éter dia
1ilico.

Tados las procadiﬁiénto hasta aquf descritos para
la hidrdlisis dé acetato de alilo tienen el inconveniente de
que, para su ejecucidn, son necesarios productos qu{micos
auxiliares que aumentan sl coste de la obtencidn industrial
de alcohol alilico partiendo de acetato alilico, pudiéndose
recuperar, en el caso de la hidrdlisis albalina.{ sdlo mediap
te una fase adicional dei'procédimiento, en forma de Acido
acético, el acida acéticp-contenido en ei acetato dé alilo,
debido a los acetatos metélipos oﬁteqidoé forzosamente en re
lacicn eétequioméfrica éon respécto al alcohol alflico for-
mado, - - o

Ahora bien, se ha descubisrto un procedimiento pa-
ra la obtencidn de alcohol alilibo por hidrdlisis de acetato
de alilo caracterizado por hacerse reaccionar bajo presion
acetato de alilo y agua en la relacion molar de 1:1 a 1:10, y

preferiblemente de 1:2 a 1:5, a tempsraturas de 150 - 350e C,,

_y preferiblemsnte de 170 - 2508 C.

lediante el procedimiento de la invencion, puede

L3 . ’ V .
ejecutarse la transformaciocn de acetato alilico y agua en
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alcohol alflico y dcido acético sin el empleo de productos
gquimicos auxiliares, con un rendimiento en alcohol alilico
de mas de 95% y un rendimiento practicamente cuantitative en
acido acético.

Ha sido sorprendente comprobar ques a las tempera-
turas, tiempos de permanencia y presiones empleados para la
hidrolisis no se forman sino en medida minima reacciones sg
cundarias reductoras del rendimiento, ya que es sabido que
el acetatso alilico puede ser polimerizado térmicamente bajo
presién ya mediante un calentamiento a 2102 C., y respecti~
vamente que, al calentarse acido acético con acetato de alilg,
se forma diacetato glicolico dé propileno. Ademés, era de es-
perar la formacion de elevadas proporciones de éter dialilico,
ya que, por sjemplo en la hidpélisis alcalina de cloruro o
acetato de alilo, se forman ya a temperaturas infericres a las
temberaturas de la invencidn grandes cantidades de éter diali
lico, . _

La relacion molar entre el écetato de alilo y el
agua puede>ser'Variada dentro de amplios limites, Sin embargo,
es conveniente no trabajar demasiado cerca de la relacidn es-
tequiométrica del acetato de alilo y del agua de 1:1 porque,
con bajas proporcicnes de agua, ademéé de bajar el grado de
hidré;isis, aumenta la formacién de préductos secundarios, El
empleo de un exceso de agua demasiadg grande, por ejemplo de

”
mas de 10 mol por mol de acetato de alilo, es menos econémico,
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debido a las scluciones.diluidas de alcohol alilico resul-
tantes, que'cuando se trabaja dentro de los limites preferi
dos de la reiacién molar entre el acetato de alilo y el agua
de 1:2 a 1:5, 7 7 |

La temperatura de la reaccion no estd estrictamen-
te limitada, Como la duracion del calentamiento necesaria pa
ra alcanzar un dstérminadc grado de hidrdlisis disminuye al
subir la temperatura, nao serdeber{a trabajar por debajo de
1502 C.; hacia vajores elevados, la temperatura de la reac-
cion estd limitada por la creciente formacidn de productos
secundarios, La temperatura de la reaccion dehberfa encontrar
se cunvanientémente por debajo de los 3500 C?; al campo de
temperatura preferido se encuentra éntrs 5709 y 2502 C,

. _ Como la reaccion es g jecutada esenéialménée en fase
Flﬁida, la presion de la reaccidn tiepe.qug.corresponder cuando
menos a la presidn de vapor de saturacidn de la mezcla de
la reaccidn a la temperatura de';eacciﬁn e;egida..ﬁonvaniente—
mente, la prasiﬁnrm{nima no dsberia ser inferiocr a § atmés—
feras relativas, Hacia arriba,rla presién no esta limitada en
principia,

‘El procedimiento puede ser sjecutado de manera dis—
continua, aunque es ventajoso ejecgfarlo ds manera continua.
Cuando se ejecuta de manera continua, el recipiente de la
reaccion puede estar total o parcialmente lleno de liquido.

En caso de ausencia de gases'inertes y de llenado parcial del
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reactor, la presion de servicio es igual a la presion de sa- -

turacion de la mezcla. Naturalmente, se puede trabajar tam-

bién con un llenado total de liquido de la camara de reaccidn

y a altas presiones,

El tratamiento de la mezcla de reaccidn puede ve-
rificg;se porrproqedimientos conocidos, por ejemplo por des-—
tilacion. La mezcla puede -ser tomada del reactor en forma de
liquido o en forha-deruapor de la camara de vapor eventualmen
te presente. Cuando el reactor esta previste en forma de co-
lumna, puede VGfificarseJya una separacién cuando menos par-
cial de la mezcla, Como productos secundarios, se forman en
el procedimiento reivindicado dnicamente pequefias cantidades
de propionaldehido, : scrolefna y éter dialilico.

ELl alcohol alilico puede ser empleado para la obten
cién de pol{meros 8n Forha de resina o como disolvente. Ade-~

mas, sirve como producto lntermadlo para la obten01on, por

»

ejemplo, de gllcerlna o de gllcol propﬂenlco.

Se explica el procedlmlento con los Ejemplos siguien
tesﬁ'
Ejemplo 1
1. El recipiente derla reaccion es un recipiente de presion
de 2 litros, de acero fino, provisto de calentamiesnto elég
“trico regulable, de agitador elevador y de manometro. Se
cargaron acetato de alileo y agua en distintas proporciones

de cantidad, siendo la cantidad total de cada carga de 1 kg,
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En dependencia de la temperatura y de .la duracign del ca-

R W

lentamiento, se determiné, a base del dcido acético titu—
lado-en el producto de 1la reacciﬁn, el'grado de hidrdlisis
y se determinaronrpor el procedimiento cromatdgfafién de
gases los prnductosrseéundarios Fﬁrmados.

En la Tabla siguiente, se indican las c6ndiciones de ensa
yo y lbs resultados, .La determinacién de los productos sg,
cundarios formados fué ejecutada cada vez solo en el gra-
do de temperatura mas alfa de una serie de ensayos, porque
es al mismo que le corresponde al maximum de formacion de

productos secundarios. E1 tiempo de calentamiento inicial

‘no estd inclufdo en la duracign de calentamiento indiecada,

Las presiones indicadas en la Tabla corresponden a las pre
>- l’ N .’
siones de saturacion de la mezcla de reaccidn a la tempera

tura de ensayo indicada,
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Ejemplo 2

2, Se bombearon de manera continua y.separadamente, a través

de éparatos madidorgs;‘écetatu de alilo y agua en un reci-

. s 2 . . A 1
piente de reaccion provisto de camisa. El recipiente poseia

una regulacidn adtomética.del nivel del liquido, La mezcla
de hidrélisis, sdcada en forma liquida,~fué recogida en un
recipiente, £l calentamiento del reactor de hidrolisis se
verificd con circulacidn forzada en la camisa exterior de
acqitg'de transmisidn térmica, E1 recipiente de la reac-
cion tenia un didmetro interior de 150 mm, una altura de 75
em-y ia éltupa de carga era, en las‘cohﬂiciones de t;abajo,
da 40 cm;,\correspondiepte a un yolumen de carga de aprox.
% litros, !

Cada hora, se bombearon en el raciﬁiente 5 kg; de aqetato
de alilo y 2,3 kg, ds aéga.’La teépefaturé fué requlada so-
bre 2502 C. Se establecid una presion de muilibrio de 43
atmésferas relativas en sl ;ecipieﬁte de hidrdlisis, La mez
éla de hidrélisis'recogida.en el recipientg de producﬁo te-

7 s a2’ . .
nla la composicion siguiente:

Acido acetico 24 % en peso
Agua C ' ",_24,3' "
Acetato de alilo | 28,5 n
Alcohol glilico .22;5' "
Propiénaldehiqp o 0,2 M
Eter dialflico S 9,3: ' %

Acroleina y otros ; 0,2 "
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El grado de hidrolisis es del 58,5%, la formacian
de productos secunaarios es dsl 3,1%’én peso, es decir de 3 kg.
cada 100 kgs., de alcohol alilico obtanido.

Esta Patente de invencion ge corresponde-a la depo-
sitada en Alemania (Replblica Federal Alemana) con el nlmero
P 19 49 537,5 y tiene prioridad de fecha de 1 do Ootubre da
1969, por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigen
te Estatuto sobre Propiedad Indﬁstrial y del articulo 42 del

. .’ {
Convenio de la Union de Paris,

1). Procedimiento para la obtencidn de alcohol alilico por hi
drolisis de acetato de alilo, caracterizado por hacerse reac-
cionar a presion acetato de alilo y agua en la relacidn molar

de 1:1 hasta 1:10, y preferiblemente de 1:2 hasta 1:5, a tem-

peraturas de 150-350@ C., y preferiblemente de 170-2502 C,

s s - PR . . 7 .
2). Procedimiento sggun la reivindicacion 1), caracterizado
. » ’ . » . l’ ke ’
por ejecutarse la hidrolisis a una presidn superior a 5 atmog
feras relativas,

-

3). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALCOHOL ALILICO"™,

Esta fMemoria consta de nueve hojas foliadas Yy meca-

nografiadas pm un solo lado de sus caras.

Madrid, 26 de Septiembre ;2;1969
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