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PATENTE DE INVENCION
a favor de
FPARBYWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meilster Lucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main (Republica Federal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE PIVALOLACTONA"

Memoria Descriptiva

Bs ya conocida la obtencidén de pivalolactona, es
decir de alfa, alfa-dimetil-beta-proplolactona, por descompo-
sici6én térmica de 4cidos beta-aciloxipivalinicos, como por
ejemplo 4cido beta-formiloxi- o dcido beta-acetiloxipivall-
nico, con éxidos de elementos del tercerc y cuarto Grupo Prin
cipal del Sistema Peribdico, fosfatos de metales del tercer
Grupo Principal o con silicatos de metales del primero y ter-

cer Grupo Principal del Sistema Periodico, a temperaturas de
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1502 ¢ a 3002 C. En la reaccién de, por ejemplo, 4cildo beta-

acetoxipivalinico con A1203 y A1203/Zr02 se alcanzan trans-

‘formaciones comprendidas entre el 43 y el 67% y selectivida-

des de pivalolactona comprendidas entre el 47 y el 64,5%, es
decir que los rendimientos estdn comprendidos entre el 20 y
el 39%.

Se conoce, ademés, un procedimiento paras la obten-
cidén de pivalolactona en el cual la termélisis de dcido beta-
aciloxipivalinico es ejecutada en presencia de un 4xido de
los metales cobre, plata, magnesio, calcio, cine, bario, cad
mio, aluminio, cerio, talio, silicio, estafio, plomo, antimo-
nio, bismuto, cromo,manganeso, hierro, cobalto o niguel, o en
presencia de un acetato de los metales litio, sodio, potasio,
magnesio, cinc, cadmio, cerio o plomo, entre 150 y 5002 C. ¥y
a 1l - 760 Torr. Los éxidos o acetatos son depositados sobre
soportes, como piedra pémez, gel de silice o tierra de infu~
sorios, o moldeados con ellos. Con las mds distintas reaccio-
nes del 4cido beta-acetoxipivalinico, empleado con preferen-
cia, se alcanzan los rendimientos més favorables de pivalolac
tona (42-70%) cuando se emplean acetatos alcalinos sobre Celi
te. Entre los acetatos alcalinos investigados, el acetato sb-
dico es el que proporciona el mayor rendimiento en lactona,
del 78,3%, con una transformacién del 84% de 4ecido beta-aceto

xipivalinico.

Ademds, se describe la obtencidn de pivalolactona
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partiendo del &cido beta-acetoxipivalinico por descomposicidn
térmica con un catalizador constitufdo por los carbonatos o
hidréxidos de litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, calcio,
estroncio o bario, y respectivamente por los carbonatos hi-
drogenados de sodio, potasio, rubidio o cesio. El material
catalftico puede ser aplicado sobre soportes como la piedra
pbémez, la Celite, el gel de sflice o la tierra de diatomeas.
Ha resultado mds activo el carbonato sédico hidrogenado so-
bre polvo de Celite. Ia actividad y la selectividad de los
catalizadores no pueden ser compargdas, ya que los valores
numéricos indicados no estén caracterizados univocamente.

La pivalolactona puede también ser obtenida por des
composicidén térmica de un dcido beta~aciloxipivalinico en pre
sencia de un carboxilato metdlico de los Grupos primero a oc-
tavo del Sistema Periddico, con y sin soporte. Como soportes
son de considerar la piedra pbmez, el gel de sflice, la tierra
de diatomeas, el 6xido de aluminio, el didxido silfcico o el
carbén activo. No se citan las transformaciones de 4cido beta—
acetoxipivalinico. Por los valores numéricos no puede verse gi
representan rendimientos o selectividades, por lo cual Tampo-
co aqul son posiblescompaiaciones.

Todos los procedimientos anteriormente mencionados
requieren, debido a la incompleta transformacién en 4cido aci
loxipivalinico, un retorno del material inicial sin transfor-

mar, siendo industrialmente menos adecuados por el rendimien-
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to no cuantitativo en pivalolactona, es decir por la forma-
cién de productos secundarios, adoleciendo de inconvenientes
econfmicos.

Ahora bien, se ha descubierto un procedimiento pa-~
ra la obtencién de alfa, alfa-~dimetil-beta-propiolactona (p}
valolactona) por disociacidn térmica de 4cido acético partien
do de dcido beta-acetoxipivalinico sobre un catalizador de s0
porte que contiene compuestos metalicos, caracterizado por el
hecho de emplearse como compuestos metdlicos compuestos alca-
linos y/o alcalinotérreos, aplicados sobre un material de so-
porte cuyo volumen de poros estd constituido en mis del 50%
por macroporos de un didmetro de 100-1000 Z.

Es sorprendente el que, en esta reaccidén de termd-
lisis, le corresponda al soporte una funcién tan importante,
ya que segln los procedimientos conocidos anteriormente men-
cionados se emplean soportes sélo (con la importancia general)
para la recepcidn y la mejor distribucién del material acti-
V0o, sin particular preferencia de un determinado tipo de so-
porte.

Fue sorprendente, ademds, el que pudiera hacerse
corresponder al efecto de aumento de selectividad del sopor-
te una magnitud fisica de determinacibén que permite elegir
los més adecuados entre un nimero cualquiera de soporte.

Para caracterizar la estructura de los poros, se

determina fisicamente la distribucidh integral del volumen de
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poros en dependencia del didmetro de los poros, con métodos
de la porometria a presidén de mercurio y de desabsorcién. Por
la distribucidén integral del volumen de poros, puede verse 1la
medida en la cual unos poros de determinado didmetro contri-
buyen al volumen total de los poros.

Es caracteristico de los soportes que son particu-
larmente adecuados para el procedimiento de la invencidn el
que una proporcién muy elevada de més del 50%, y con prefe-
rencia de hasta el 90% del volumen total de los poros, estd
congtituida por poros de un didmetro comprendido entre 100 y
1000 £. Bste campo de magnitud contiene los "poros activos"
propiamente dichos, en los cuales puede verificarse en el ma=
terial cataliticamente activo la eliminacién del 4cido acédti-
co con formacidén de bivalolactona. El 4cido acetoxipivalinico
para termolizar puede difundirse rédpidamente dentro de dichos

poros y, por tanto, puede ser transformado cuantitativamente.
La pivalolactona que se forma, térmicamente 14bil, puede sa-

lirse por difusién con la misma facilidad, y ser sustraida
asi a reacciones secundarias, como la termélisis en isobuti-
leno y 002 0 la polimerizacidn en polipivalolactona. Resulta
de ello un muy elevado rendimiento en pivalolactona y una lar
ga vida del catalizador.

Los poros de menos de 100 % de didmetro, y especial
mente los que se encuentran en el campo del tamafio molecular

del dcido acetoxipivalinico o de la pivalolactona, conducen
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a desventajosas reacciones secundarias debido a la dificul-
110 tad de difusidn.

Los poros de més de 1000 %, tales como los que se
encuentran en materialeg sinterizados de pequeiia superficie,
de pocos metros cunadrados por gramo, no contribuyen ya ape-
nas al fenbémeno catalitico. En la Tabla siguiente estén reu-

115 nidos tres soportes caracteristicos con fines de explicacidn:




&y Tipos de distribucidn del volumer de los poros en los soportes

Soporte Volumen de Proporcién en % del volumen Superficie Indicacion para la ob-—
poros ml/g total de poros n2/g tencion de pivalolactons
< 100X ¢ 100-10008 ¢ >1000 8 ¢
Acido
120 gilicico 1,10 8,5 89,8 1,7 120 Muy buena
Gel de
silice 0,49 55,0 34,3 10,7 300 Mediana
Oxido de ,
alfa-alumi 0,25 —_ —_— 100 0,9 Mzla
nio

-
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125 Como soporte, es particularmente preferido el &ci-
do silfcico, cuyo volumen de poros estd constituldo en un 70
- 90% por poros de un dismetro de 200 - 600 % .

El material catal{ticamente activo segin la inven-

cién, con el cual se impregna uno de los soportes adecuados

130 mencionados anteriormente, estd constituido por compuestos al
calinos y/o alcalinotérreos. Son adecuados los compuestos de
litio, sodio, potasio, cesio, rubidio, berilio, magnesio, cal
¢io, estroncio y bario.

Son adecuados los acetatos o los compuestos gue, en

135 las condiciones de reaccién en presencia del deido acético eli
minado del 4dcido beta-acetoxipivalinico, pueden transformarse
en los acetatos, como por ejemplo los 6xidos, hidrdéxidos, car
bonatos hidrogenados, carbonatos ‘0 sales con 4cidos carboxili
cos orgdnicos con hasta 4 atomos de carbono, como por ejemplo

140 el formiato sbédico, el propionato de magnesio, el butirato de
potasio o el isobutirato de estroncio.

En principio, también las mismas sales de 4cidos car
boxilicos superiores también sustituidos, asi como las sales
de dcido acetoxipivalinico, son adecuadas. Sin embargo, son

145 particularmente preferidos el acetato de litio, de magnesio o
de calcic.

La concentracidén del compuesto alcalino y/o alcali-
notérreo sobre el soporte puede oscilar, dentro de amplios li

mites, entre 1 y 20% en peso, aunque convenientemente oscila
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150 entre 3 y 10% en peso.

La termélisis segln la invencién se desarrolla a
temperaturas comprendidas entre 150 y 4002 C. Se obtienen
regultados particularmente buenos trabajando entre 250 y
350¢ C.

155 La trensformacidén descrita del 4cido beta-acetoxi-
pivalinico se verifica con preferencia a presién reducida en
tre 0,1 y 400 Torr., y con preferencia a 5 = 50 Torr. Sin em
bargo, puede realizarse la eliminacién del 4ecido acético tam
bién a presién normal o a una ligera sobrepresién.

160 : El 4cido beta-acetoxi pueden ser puesto en contacto
con un catalizador en forma fundida o en un disolvente, como
por ejemplo dcido acético, previa evaporacién. Los vapores pue
den todavia ser dilufdos adicionalmente con gases inertes, co
mo hidrégeno o anhidrido carbémico. Se conducen estos vapores

165 gsobre el catalizador, que puede encontrarse dispuesto en capa
fija o que también puede ser arremolinado por los vapores mig
mos. A continuacidn, se recogen las partes condensables en
trampas al vacio y se somete el condensado & una deatilacién
fraccionadora. Con ello, gse separa primero el deido acdtico

170 de la pivalolactona, y luego ésta de los eventuales residuos.

Una ventaja especial del procedimiento segin la in-
vencidn estd constituida por la transformacién total del ma-
terial inicial - deido beta~acetoxipivalinico - con grandes

selectividades de pivalolactona. Con ello, se evitan compli-
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175 cados y técnicamente costosos procedimientos de separacidn,
con devolucién del material iniecial. Ademds, gracias a la
elevada selectividad de pivalolactona, se consigue una lar-
ga vida del catalizador, ya que queda suprimida la formacidn
de productos secundarios (por ejemplo, la separacién de po-

180 limero).

La pivalolactona es un mondmero valioso para la ob-
tencidn de poliésteres lineales de alto pesc molecular, que
pueden ser empleados como material termoplédstico o fibroso.

Ademds, debido a su resctividad a las reacciones

185 con numerosos compuestos, como los alcoholes, fenoles, ami-
nas, etc., es adecuada para la obtencidbén de interesantes pro-
ductos intermedios.

Las magnitudes de medida empleadas en los ejemplos
siguientes se definen como sigue:

190 La transformacién de dcido acebtoxipivalinico es la
proporcidén molar en porcentaje de dcido transformado, refe-
rida al 4cido empleado.

Ta selectividad de pivalolactona es la proporcidn
molar en porcentaje de pivalolactona obtenida, referida al

195 dcido acetoxipivalinico transformado.

El rendimiento en pivalolactona es la proporcidn
molar en porcentaje de la lactona obtenida, referida al dci-

do acetoxipivalinico empleado.
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Ejemplo 1

200 Desde un embudo de goteo calentado, se dosifican
por hors 121 mmol de 4cido beta-acetoxipivalinico fundido en
un reactor de vidrio dispuesto verticalmente y calentado a
3002 C., de una longitud de 320 mm y un didmetro de 21 mm,
1lleno de 100 ml de catalizador. Este estd constitufdo por

205 dcido silfcico (didmetro de grinulos 0,5 - 1,5 mm) como ma-
terial de soporte, con un volumen de poros de 1,10 cm3/g,
una superficie de 120 m2/g y poros de un didmetro comprendi-
do entre < 100 & ¥y > 1000 &, que contribuyen como sigue al

volumen total de poros:

' 210 Didmetro de poros <1008 - 8,5%
" " " 100 - 1000 & - 89,8 4%
(de ellos 200 - 600 & - 81,2 %)

1 n n > 1000 2. - 1,7 %

El soporte estd impregnado con un 5,78% en peso de
215 acetato de magnesio. Mediante dos estufas eldctricas, se cae
lienta el reactor a una temperatura constante, sirviendo el
tercio superior del tubo de vidrio como evaporador y los dos
tercios inferiores como de tubo de reaccidn propiamente dicho.
La temperatura del interior del reactor es medida mediante un
220 termoelemento desplazable.
Los productos de reaccién son condensados gradual-
mente en dos trampas de vacio, la primera de las cuales eg

enfriada con agua helada, mientras que la segunda es enfria-
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da con gsire liguido. La presién en el reactor es de 10 - 20
Torr.

Después de un periodo preliminar de dos horas para
la regulacidén de condiciones constantes de trabajo, se ejecu
ta durante un tiempo prolongado el ensayo de catalizador pro
biasmente dicho. Mediante una muestra exterior, se analizan
por el procedimiento cromatogréfico de gases la pivalolacto-
na, el dcido acético y el dcido beta-acetoxipivalinico no
transformado, eventualmente presente. En los condensados reu-
nidos de un ensayo de cuatro horas, no puede ya demostrarse la
presencia de 4cido beta~acetoxipivalinico, es decir que la
reaccibn es cuantitativa.

Se demuestra la presencia de 480 mmol de pivalolac-
tona y 482 mmol de dcido acético, correspondientes a un 99,2%
molar de rendimiento en pivalolactong y a un 99,6% molar de
rendimiento en dcido acético, Debido a la transformacidén del
100% de dcido beta~acetoxipivalinico, la selectividad corres-
ponde al rendimiento.

El rendimiento por espacio y tiempo es de 180 g de
pivalolactona por litro de catalizador y hora. Durante un en-
sayo de una duracién de unas 100 horas, el catalizador no re-
vela decaimiento alguno de su actividad y selectividad.

La pivalolactona y el dcido acético pueden ser se-
parados por destilacidn, a presién reducids, mediante una co-

lumna, sin pérdida de lactona. La pivalolactona es obtenida
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con una pureza de mds del 99,9%. Hierve a 542 0./15 Torr.
BEjemplos 2 - 9

Con el mismo dispositivo de.ensayo del Ejemplo 1,
se transforman en pivalolactona y 4cido acético, por hora,
121 mmol de dcido beta-acetoxipivalinico (APS) sobre cada
vez 100 ml de catalizador a 3002 G. y a 10 - 30 Torr.

Los catalizadores estan constituidos por un sopor-
te de distinta composicidn y de distinta proporcién de macro
poros de un didmetro de 100 - 1000 X del volumen total de po
ros. Los soportes estdn impregnados de una tal cantidad de
acetato de magnesio que se obtiene una gelectividad éptima
(sel.) y rendimiento (rend.) en pivalolactona.

La Tabla siguiente retne los resultados obtenidos.

Los Ejemplos 5 a 9 representan ejemplos comparati-

vos con soportes distintos de los de la invencidm.
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Los catalizadores de los Ejemplos comparativos 5 a
9 se ennegrecen relativamente pronto por eliminacidn de car-
bén y revelan un retroceso de la actividad y selectividad.

Ejemplos 10 - 17

280 Desde un deplsito calentado, se dosifican por hora
465 mmol de dcido beta~acetoxipivalinico fundido, mediante
un flujémetro, en un evaporador preliminar cslentado eléctri
camente (300 mm de longitud y 23 mm de didmetro), y desde alldl
se conducen juntamente con una corriente de nitrégeno (0,5 1/
285 hora) a un reactor metdlico. Este se encuentra dispuesto ver-
ticalmente y tiene un longitud de 400 mm ¥y un didmetro de 40
mm y contiene 500 ml de catalizador de un tamafio de granulos
de un didmetro de 0,5 - 1,5. Mediante una masa de sal fundi-
da, se mantiene congtante sobre 3002 la temperatura del reac-
290 tor. La presidn en el aparato es de 10 - 30 Torr. Los produc-
tos de reaccién son condensados en trampas de vacfo, como en
el Ejemplo 1, ¥y ahalizados por procedimiento cromatdgrafico
de gases.
Le Tabla siguiente redne los resultados obtenidos
295 con catalizadores constitufdos por un soporte de SiO2 con un
T1,2% de proporcidén de volumen de macroporos de un didmetro
comprendido entre 100 y 1000 ﬁ, impregnado en cada caso con
30 mmoles de los acetatos de los metales alecalinos ¥y respec-

tiveamente alecalinotérreos indicados.
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Ejemplo Acetato Transformacién APS Pivalolactona
Nr. metalico % molaxr Sel Rend .

% molar % molar
10 Li 97,1 87,6 85,1
11 Na 97+4 1150 15,0
12 X 94,2 30,4 28,6
13 Cs 9543 27,5 26,2
14 Mg 97,0 88,0 85,4
15 Ca 98,1 86,17 85,1
16 Sr 98,3 83,4 82,0
17 Ba 97.4 56,9 55,4
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Ejemplo 18

Andlogamente al ensaye del Ejemplo 1, se conducen
150 mmol de dcido beta—acetoxipivalfnico fundido por hora 80
bre un catalizador gue contiene 15 mmoles de carbonato sédi-
co sobre un soporte de 8102, cuyos macroporos, de un didme-
tro de 100 - 1000 &, forman el 82,9% del volumen total de po-
ros.

4 3002 C. y a 10 - 20 Torr., el rendimiento de pi-
valolactona es del 79,2% molar, con una transformacidn del
96,0% molar de 4cido beta-acetoxipivalinico.

Ejemplo 19

Andlogamente al ensayo del Ejemplo l, se conducen
por hora 121 mmol de dcido beta-acetoxipivalinico fundido,
juntamente con 50 mmol de dcido acético, a 315¢ C. ¥y 20 - 40
Torr., sobre un catalizador gue contiene 15 mmol de hidrdxi-
do de potasio y 15 mmol de hidréxide de estroncio sobre un
soporte de Si02, cuyos macroporos, de un didmetro de 100 -
1000 &, constituyen el 82,9% del volumen total de poros.

El rendimiento en pivalolactona es del 92,7% molar,
con una transformacidn del 94,2% molar de 4¢ido beta-acetoxi—

pivalinieco.

Ejemplo 20

Andlogamente al ensayo del Ejemplo 1, se conducen
por hors 121 mmol de decido beta-acetoxipivalinico fundido,

juntamente con 50 mmol de 4cido acético a 3002 ¢. yal0o=-20
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Torr., sobre un catalizador que contiene 30 mmol de isobu-
tirato de magnesio sobre un soporte de SiOz, cuyos macropo-
ros, de un didmetro de 100 - 1000 & , constituyen un 82,9%
del volumen total de poros.

340 El rendimiento en pivelolactona aumenta lentamen—
te durante varias horas y alcanza un valor constante de un
90,4 % wmolar con una transformacidén de decido beta~acetoxipi
valinico del 97,0% molar. La selectividad de pivalolactona
es del 93,2% molar.

345 Esta patente de invencidén se corresponde a la depo-
sitada en Alemania (Republica Federal Alemana) con el nimero
P 21 28 406.0 y tiene la prioridad de fecha 8 de junio de 1971
por acogerse a los beneficios del articulo 21 del vigente Es-
tatuto sobre la Propiedad Industrial y del articulo 48 del

350 Convenio de la Unién de Paris.

1).- Procedimiento para la obtencién de alfa,alfa-
dimetil-beta-propiolactona (pivalolactona) por disociacidn
térmica de 4cido acético de dcido beta~acetoxipivalinico con

355 un catalizador de soporte gque contiene compuestos metédlicos,
caracterizado por emplearse, como compuestos metdlicos, com-
puestos alealinos y/o alealinotérreos aplicados sobre un ma-
terial de soporte cuyo volumen de poros estd constituido en
mas del 50% por macroporos de un didmevtro de 100 - 100U R.

360 2).~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1), ca-
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racterizado por emplearse, como material de soporte, dcido
gilfcico cuyo volumen de poros estd constituido, con prefe-
rencia en un 70 - 90%, por poros de un didmetro de 200 - 600
2.

3).~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1) y
2), caracterizado por emplearse como compuesto alcalino o al-
calinotérreo un 6éxido, hidréxido, carbonato hidrogenado, car-
bonato o sal de litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magne-
gio, calcio, estroncio o bario de un dcido carboxilico orgi-
nico con hasta 4 4tomos de carbono.

4) e~ Procedimiento segfin la reivindicacién 3), ca-
racterizado por emplearse con preferencia acetato de litio,
de magnesio o de calcio.

5).~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1) a
4), caracterizado por ser la concentracidén del compuesto al-
calino y/o alealinoterreo sobre el soporte del 1 al 20% en
peso, y con preferencia del 3 al 10% en peso.

6).~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a
5), caracterizado por desarrollarse la reaccién sobre el ca-
talizador a una temperatura comprendida entre 150 y 4002 C.,
¥ con preferencia a 250 a 350¢ C.

7)+~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1)

a 6), caracterizado por desarrollarse la reaccidén sobre el
catalizador a una presibén de 0,1 a 400 Torr., y con prefe-

rencia de 5 - 50 Torr.
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8) .~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PIVALO-
LACTONA"

Esta memoria consta de 20 hojas foliadas y mecano-

grafiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 2 de junio de 1972



	Bibliographic data
	Description
	Claims



