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PROCEDIMTENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES GLICOLICOS
DE OLEFINAS.
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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Lag solicitudes copendientes describen el sis.-
tema catalitico empleado en la reaccidén de oxidacién
de la presente invencién. Aunque estas solicitudes

5. sugieren como pueden producirse ésteres glicbélicos de
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olelfinag, no doocribon la mejor maners do producir talos
dsteres de forma continua ni ningin método adecuado pars
su empleo en una operasecidn a escals comerqial.

Tos ésteres glicdlicos y especidlmente glicolear-
boxilatos de olefinas son productos intermedios quimicos
ofgénicos y disolventes extractivos particuldrmente dti-
les. Los glicolatos de olefinas inferiores, tales como
etileno, son utiles en la produccidn de etilenglicol,
producto quimico de enorme importancia comercial. E1 eti
lenglicol puede prepararse mediante la hidrolisis de los
ésteres de dcidos etileno-glicol-carboxilicos, como se

describe en la golicitud copendiente nimero seriado

.819.776, depositada el 28 de abril de 1969. El =cetato

de vinilc puede prepararse mediante pirolisis del didster

"glicol-etilénico, como se describe en la solicitud copen-—
diente nﬁmérofseriado 819.507, depositads el 24 de marzo

ide 1969. Andlogamente, el propilenglicol puede preparsr-
.se mediante la hidrolisis de ésteres de dcidos propilenc-

'wglicol-carboxilicos.

As{, a pesar de los avénces basicos representados
por las citadas solicitudes copendientes, todavia queda
considerable espacio para ulferiores mejoras en el siste-
ma de reaccidn, especislmente con vistas a incrementar la
selectividad a los deseados diéstercs glicdlicos.

Por consiguliente, un objeto de la presente inven—
cion es desarrollar un procedimiento mediante el cuai.pug
den producirse ésteres de dcidos glicolearboxilicos con
gelectivicdades perfeccionadas respecto a las hasta shora
posibles.

‘Es- también objeto de la presente invencidn desarro
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llar un procedimiento mediante el cual pueden prepararse
ésteres de dcidos glicol-carboxilicos de manera cortinua
con selectividades perfeccionadss.

Restmen de la invencidn

M 1 . . i
De ucuerdo con la presente invencidn, s¢ ha descy
bierto, que en la preperacidén de ésteres glicdélicos a par
tir de una olefina y un gas que contenge qxigeno molecu~

lar en un dcido carbox{lico correspondiente a la mitad

" éster, en presencia de un catalizador que comprende un

catidn metdlico de valencia variable y una fuente de ha-—
légeno, conteniendo el efluente liquido de la zona de
oxidacidn wna notable proporcidn de residuo de elevado
punto de ebullicidn y componentes ligeros precursores pro
ducidos durante la reaccidén de oxidacidn.
Sorprendéntemente, he descubierto que estos mate-
risles de elevado punto de ebullicidn pueden separarse
del medio de reaccidn liquido y reaccionarse luego en un
medio dcido carboxflico o preferibiemente reciclarse a la
zona de oxidac%én donde, bajo condiciones de oxidacidn,
pueden tratarse para producir cantidades adicionales de

los ésterecs deseados. Ademés, he descubierto que los

'
<

componentes ligeros precursores separadoc de los ésteres
glicélicos pueden tratarse también en un medio dcido car
box{lico o preferiblemerite reciclarse a la zona de oxi-
dacidn, donde pueden tratarse pare producir zdicionales
cantidades de los ésteres deseados.
Operando de la manera segin mi invencién, puedo

mejorar las selectividades de oxidacidn al deseadc duter
glicélico y especidlmente al diéster glicdlico. Ksta po

sibilidad de operszr a una selectividad perfeccionada es
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muy importante cuando se considera ﬁna operacidn normal
a escala comercial, |
El catalizador empleado en la reaccidn en fase
1iquida cdmgré%de un cetidn metdlice de valencia varia—
ble; conqﬁntaménie con una fuente adecuada de halégean
Esta fuerte se selecciona entre el grupo consistente en
bromo, c¢loro, un compuesto que contenge bromo y un:com-
puesto qﬁe contenga cloro., El catiép metdlico de va-
lencle variable se selecciona entre el grupo consistente
en uno o mas de los elementos teluro, cerio, antimonio,
manganeso, venadio, galio, arsénico, cobalté, cobre, se-~

lenio, cromo o plata.

Descripeidn detailaﬂa de la invencidn

He descubierto que cu&ndé se pone en intimo con=
tacto un gas que contenga oiigeno rmolecular con un medio
de resccidn 1fquidc que comprenda un dcido carboxilico
inferior y un catalizador que comprenda un catidén metali
co de valencia variable y una adecuada fuente de haldge-
no, se encuentran presentes notables cantidades-de uw re -
siduo de elevado punto de ebullicidn en el efluente li-
quido de la reaccidn de oxidascidn. Cuendo se separa este
residuo del medio de reaccidn liguido, puede tratarsé lue
g0 para liberar ésteres glicélicos adicionales. Este re-
siduo liquido viscoso puede convertirse en los glicoles
deseados mediante intimo contacto del mismo con un 4cido
carbox{lico a temperaturas correspondientes a la de oxida
cidn. Este residuo incluye todos los compuestos que con-
tienen hidrocarburos y que hierven a una temperatura Su-
perior a la del éster deseado y sus precurgofes. Estos

precursores del éster incluyen al monoéster glicdlico ¥
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el glicol.
En una versidn preferida de mi invencidn, el resi-

duo se separe del medio de reaccidn 1igquido y se recicla

diréctamente a la zona de oxidacidn. En ella, el residuc

se somete a condiciones de reaccidn de oxidacidn, en las
que se liberan dsteres glicdlicos adicionsles del residuo,
Mediante reciclo de este residuc de elevado punto de ebu-
11icidn, que bajo condiciones de oxidacidn normales puede
contener haste un 30 % molar aproximsdsmente de la ole-
fina reaccionada, puede incremetitarse la selectividad de
la oxidacidn del 70-80 % al 90 % aproximddamente, y mds,
sobre una base molar general. _

Fdcilmente separables también del deseado éster
glicbdlico contenido en el efluente liquidoe del reactor
de oxidacidén, son los componentes ligeros pretursores.
listos componentes ligeros precursores se definen como mg
teriales hidrocarburos derivados de la olefina y que hiep
ven a una temperatura inferior a la del deseado éster gli
ebdlico y sus precursores. Por ejemplo, en el caso Ge ls
oxidacidn de etileno a diacetato glicol-etilénico, los
materiales ligeros precursores contenidos en el efluente
de oxidacidn y derivados del etileno incluyen materiasles
tales como 1,2-didbromoetano & 1,2-diclorocetano, etileno-—
~bromhidrina’ o etileno-clorchidrine o acetato de 2=oromo
etilo o acetato de 2-cloroetilo, dependiendo de la fuenis
de halbgeno usada en el catalizador.

Estos componentes ligeros pueden tratarse también
en un medio dcido carbox{lico a temperaturns de oxiducidn
para liberar adicional éster deseado. Ln una versidn nre

ferida, se reciclan diréctamente a la zona de oxidnoeidn,
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donde son convertidos en cantidades adiciondles del desea
do éster glicélico. Bajo condiciones de oxidacidn préig
ridas, estos cogponentes ligeros pueden representar hds-
ta un 10 % molar de la olefina reaccionada ¥y, tras el
ulterior tretemiento 4oido de mi invencidn, ayudan a jn-
crementar las selectividades de oxiddeidn hasta~en,ﬁn ?%,
sobre una base molar general.

En otra versidén de mi invencidn, tanto el residuo
como los componentes ligeros precursores reaccidnan, ca-
da uno de ellos, en el mismo medio de acido carboxilico.
Eh otra versidén, mds preferida, de mi invencidn, tanto
él residuo como los componentes ligeros priecursores se
reciclan a la zona de oxidacidn para incrementar la se-
lectividad molar general al deseado éster glicdlico.

En la anterior explicacién y a lo largo de la prg
sente descripeidn, los términos “"selectividad" o "selec-
tividad al deseado éster glicélicoﬁ indican el porcenta-
je molar de olefina reaccionada que forma el deseado diés
ter glicdlico o los precursores, siendo tales precursores
el monoéster glicdlico y el glicol correspondientes a la
olefina: Asi, en el caso del etileno, el deseado produc
to éster glicdlico incluye al diéster glicol-etilénico,
monoéster glicol-etilénico y glicol etilénico. Andloga-
ménfe, en el caso del propileno, el deseado producto és-
ter glicdlico incluye el diéster glicol-propilénico, mo-
noéster glicol-propilénico y glicol propilénico. |

Ias olefinas dtiles en el procedimiento de la .
invencidn son preferiblemente los alguenos, arslquenos y
cicloalquence. ZEntre los alquenos se incluyen los monoal

gquenos, dlalquencs y trial@uenos. El-doble enlace en el
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ﬁonoalqueno puede siﬁuarae on cualquiera Le los dtomos
dé carbono, tales como las posiciones alfa, beta, gamna
y delta, y similares. Adecuddamente, estos alquenos son
de cadena recta o ramificada que contienen de 2 a 30 ato
mos dé carbono.

Més especificamente, los aléuenos pueden ser alqug
nos inferiores, de 2 a 5 dtomos de carbono, alquencs in-
termedios, de 6 a 12 atomos de carbono, 0 alguenos supe~
riores, de 13 a 30 dtomos de carbono. Entre los alquencs
inferiores pueden mencionarse alquenos.tales como etileno,
propileno, buteno~1, buteno-2, 2-metil-butgno-2, penteno=
-1 y similares. Alquenos intermedios éspecificos szon,
por ejemplo, el hepteno~2, octeno-1, Qeceno-1; y los al-

guenos superiores, tales como. tetradeceno-1, pentadeceno-

‘1,-hexadeceno-1, pentacoseco~1 y triaconteno~1. También

se consideran los dlialquenos, trialquenos, aralquenos y
cicloalquenos. .

Entre losg dialquenos, el doble enlace puede ser
conjugado o aislado y la cadena de carbono puede ser rec
te o ramificada, en la que los dobles enlaces estan si-
tuados en cualquier posicidn descada y la olefina puede
contener hasta 30 dtomos de carbono. Los aralquenos con
siderados por esta invencidén contienen un nucleo aromati
co con una cadena lateral alquenilica como se describe
anteridrmente. Ios cicloalquenos de esta invencidn son
compuestos que contienen de 5 a 15 Atomos de carbono en
el nucleo y por lo menos un doble enlaoe.

‘Més ‘especificamente, los alguenos pueden sey menoal
quenos inferiores de 2 a 5 dtomos de carbono, alquenos in

termedios, de 6 & 12 atomos de carbono, o alquencs superig
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res, de 13 a 30 dtomos de carbono. Entre ios alquenos

. inferiores, pueden mencionarse alquenos tales como eti-

leno, propeno-1, glcohol aliio, buteno-1, buteno-2, 2-meg
til-buteno-2, penteno-1 y similares. Entre los alquenos
intermediés pusden mencionarse el hepteno~2, octéeno-1 y
deceno-1, ¥y enire los alquenos superiores, el tetradecg-
no-1, pentadeéeno-1, hexadeceno-1, pentacoseno-1i y iria-
conteno-1., Los dialguenos inferiores pueden contener
adecuddamente hasta 8 datomos de carbono, los alguenos

intermedios de 9 a 14 dtomos de carbono y los alquenos

- guperiores de 15 a 20 dtomos de carbono. Ejemplos fe.es

tos di-alquenos inferiores son el 1;3-butadieno, 1,5-hexg
dieno, 1,4~pentadienoc y 1,3-hexadieno.

1 3

Mis especificamente, los aralquenos pueden ser

‘aralquenos inferiores, tales como fenil-alquenos y dife-

nil-alquenos, en los que la cadena lateral alquenilica
puede ser cualquiera de las anteridrmente descritas.
Ejemplos de tales compuestos son los fenil—a}Quenos infe
riores, en los que la cadena lateral alqﬁenilica contiene
de 2 a 5 dtomos de carbono, tales com& estireno, 2-metil~
-g3tireno ¥ alfa—etil—beta—metil-estireno,'y difen114£1—
quenos, tales como 1,1-difeniletileno, 1,2-difenilprope-
no y 2,3-difenilbut-2-eno.

Més especificamerte, los cicloalquenos puedeﬁ ser
de 5 a‘12'étomos de carbono, tales como ciclopenteno; ci=-
clopentadieno, ciciohexeno, ciclodoceno y ciclododeceno.

Todos los alquenos, afalquenas y cicloalguenos ci
tados pueden contener uno o més sustituyentes funcionales
que sean inertes. a la reaccidn, tales como nitro, ciano,

cloro, sleoxilo inferior (metoxilo, propoxilo), aiquiltio
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-se emplean los monoalquenos y dialquenos inferiores, mo

‘inferior (metiltio, butiltio), hidroxilo, alcanoiloxilo

1nferior de 2 a 6 atomos de carbono (acetiloxilo) ¥ simi

-lar934

“En 1os aspectos nis preferidos de esta 1nvenclon,

,noalquenos intermedios -monoalquenos superiores, eralque

ﬁos 1nferiofes s eicloalquen¢3‘ Y en su aspecto mas pre-—

ferido, B8 émplean el etileno, propileno, alcohol alilo,

. _f3-butadieno, acetato de alilo, cloruro de alilo, bute-

nb-2; 2emétil—buxeno-2, deceno-1, estiréno y ciclohexeno,

. pero especiglmente etileno, propileno y buteno-2.

Las olefinas consideradas por esta invencién pue=-

den contener la variedad de impurezas normdlmente asogisg

‘das a las olefinas comercidlmente obtenibles. Ademés,

‘es dedesble emplesr olefinas comerciales gue contengan

ﬁateriales inertes norméimente asociadoé a tales olefi-

nas, como propano en propileno. Ademds, estos materiales

'inertes pusden emplearse en cualquier relacidn deseada

¥y se usan preferiblemente en las diversas relaciones ob-
$enidas de una variedad de fuentes comerciales.

Los dcidos carbox{licos empleados en la oxidacidn

.qué suministran la,mitéd éster al éster gliéélico son

gcidos monoalifaticos inferiores, de 2 a 6 atomos de car

-bono, tales como acldos ‘acético, proplonlco, butirico,
. isobut{rioo, valérico y caproico, asi{ como sus derivados

o éustitﬁidos. Prefer{blemente, cualesquiera sustituyen-

tes serén inertes bajo las condiciones de oxidacidén. Tem

"bién me incluyen en el dmbito de la invencidén los dcidos

dialifdticos - de 2 a 6 Atomos de carbono, tales como OXéw

lico, maldnico, succinico, glutdrico y adipico. Preferi
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blemente, los ésteres glicéiicos a los que et aplicable
el procedimiento de esta invéncidn incluyen diacetatos,
dipropionatos, dibutiratos, diisobutirato;, divaleratos
y dicaproatos de etiienglicol j propilenglicol, asi como
los correspondientes monoésteres. Estpsimismos dcidos
son ¥tiles Gurante el tratamiento gcido de los componen-
tes ligeros precursores y del residuo, cuando dicho tra-

tamiento se lleva a cabo separddamente, y no precisan ser

_iguales al dcido empleado durante la oxidacidn.

Si se desea, el catidn metdlico de valencia varia-
ble puede utilizerse en su forma eleqental y gﬁqdigse a
la zona de oxidacidén como polvo fino o bien puede afjadir-
se en cualquier forma que, en solucidn bajo condiciones
de oxidacidn, produzea por lo mnenos algunos iones metali
cos solubles. Por ejemplo, la fuente metalica puede ser
el carbonato, dxido, hidroxido,,bromqro, clprpro, alchiT
do inferior (metéxido), fendxido o carboxilato. metdlico,
en los que el 1dn carboxilato es igudl o diferente -del
anidn disolvente, En su aspecto preferido, la fuente
metdlica es su 6xido, hidréxido o sal del disolvente dei
do. Ademéds, el compuesto me%éiicolempleado puede conte-~
ner impurezas normglmente asociadas a los compuestos co-
mercidlmente obtenibles y no precisan de una ﬁurificacién
adicional.

En los sistemas deo oxidacidn preferidos, los ca-
tiones metdlicos de valencia varisble son el teluro, ce-
rio, antimonio, manganeso, vanadio, galio, arsénico, co-
balto, cobre, selenio o plata cuando se usa una fuente
bromuro, y mas preferiblemente sers teluro, cerio, anti-

monio, manganeso o vanadio, siendo especislmente preferi-

t
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dos el teluro, cerio, antimonio y manganeso. Para uso
con ung fuente cloruro, el catalizador preferideo cintie-

ne cerio, menganeso, arsénico, cobalto, cobre, selenio,

o cromo; los mds preferidos son cerio, mangsneso, cobal-

to, cobre y selenio, especidlmente el cerio, manganeso y

-cobalto.

El compuesto que contiene:bfomo o cloro, usado
conjintamente con el compueéto aé teluro, inicidlmente
serd cualquier compuesto capaz de producir iones de bro-
mo o élopo en solucidn bajo les ‘condiciones de oxddacién.
Por ejemplo, las formas més preferidas son los hidrdcie
dos halogenados, ordindriamente en fofma concentrede, ©

cualquier haluro metdlico u organico, siempre que el ca—

tién de una sal haluro metdlicd no obstaculice la seélecti

vidad de la reaccidn al deseado éster glicélico.

Los diversos reactivos empleados en la reaccidn

‘de oxidacidén pueden usarse efectivamente dentro de una

amplia gems de concentraciones. Las concentraciones mi-

‘nimas efectivas de catalizador dependerdn de la tempera-

ture y tiempo de residencia y el tipo de haiégeno expresa
do en poréentaje en peso de bfomo o cloro respecte s la

solucidn total, puede ser del 0,01 al 30 % & asuperior, te

,‘ro'preferiblemente serd del 0,1 al 20 % aproximadamente,

y especialmente del 0,5 al 10 %. La concentracidn de ca-
tion de teluro total utilizable, expresada en términos

de equivalencia de catidn/equivalencia de haldgeno expre
sado como bromo o cloro, puede vériar adecuadaments entre
1:0,01 y 1:100, pero preferiblemente emtre 1:0,2 y 1:40C
y especidlmente entre 1:1 y 1:20, aproximddamente.

La relacién molar entre oxigeno y olefina en ls
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alimentacidn no és critica y por consiguiente puede Qg

plearse cualquier relacidn molar aéecuada; 21 cpmb.d%

1:100 a 1:0,001, siempre que, naturélménte, 1a meézcla
usada ﬁo se encuentre en la zong explosiva. La fuente:
de Qxigeno puede ser gasnoxigeno o una mezcla de ééte ¥y
un gas inerte, tal éomo la existente en él aire, o bien
puede ser de hecho aire. ' ‘
Las'temperaturas mentenidas en la zond de oxida-
cién pueden variar entre unos 5009 yielApunfo de bgfbﬁ—
Jjeo de la mezcla de reaccidn en fase liquidg dentro de
la Zona. Sin embargo, las temperaturas se méntéhdfép pre
fer{blemente entre unos 90 y 180°%C. 1a presién,tqtéifén
le zona de oxidacidén debe mantenerse entre el valor at—
mosférico o inferior y unos 70,3'Kg/bm2 y prefer{blémente
entre 1,75 y 70,3 Kg/bme. Sin embargo, preferiblemen%e,
paera la oxidacidn de olefinas inferiores, tales como e3i
leno y propileno, la presidn téfél de le zona de oxidacidn
éeberé mantenerse entre 3,5 &‘70;3 Ke/cm® y més preferi-
glemente entre 14,0 y 35,1 Kg/cm® aproximédaments. Para
las olefinas superiores, la présién deberd ser de 1,?3 a.
35,1 Kg/om? aproximddamente. ' rv
El tiempo de reaccidén depende en gran medida do
la conéentracién de reactivos y por consiéuient% puede

variar dentro de una amplia gema. Los ritmos de flujo

‘se ajustan_prefériblemgnte de: manera que el ritmo de for-

macidn de producto, como diéster:glicélico, sea . de 05%& 8’
1¢,0 moléculas-gramo pof litro y por hora, éproximédaman—
te., Una vez obtenidas unas cqndiciones'éstables,"puede
continuarse la reaccidn, con'un' 5 a un 60 %/aproximéﬁameg

te en peso de productos éstereés ‘glicélicos permaneaicrlo



10.

15.

20.

25,

30.

en el medio de reaccidn en fase liguida, pero esta con-
centracidn se mentiene preferiblemente entre el 15 y el
50 4 en peso aproximddsmente, basado en el peso total
del 1{quido. . P

Si se desea, la readeiédn puede eféetuarse en pre
sencia de un disolvente inerte. Ejemplos d; tales disol
ventes inertes son el benceno t~but11—benceno, t-buta-~
nol o} dlaoetato de etileno-glieol, etc.; Sin embargo,
preferiblemente el dcido cerbox{lico se usard como disol

vente, asi como fuente de la mitad decida del éster deseg

do.

Durante la oxidacidn, se elimina continuamente de

ls zonz de oxidacidn une corriente producte liguido. Es-

' ta corriente, que comprende componentes ligeros precursg

res, gcido carboxilico, agua, catalizador disuelto y sug

pendido, ester glicdlico y precursores, asi corio los ma

' teriales de,punto de ebullicidn slevado que constituyen

el residuo, se somete a una destilacidn para separar los

nateriales de elevedo punto de ebullicidn del resto de

- la corriente. ZRsta primera destilacidn puede ser una

" destilacidn instentanea efectuads entre 0,01 mm Hg y 50°C

y 760 mn Hg y 220°C aproximddemente, pero preferdblemen—
te entre 1 mm Hg y 100°C y 300 mm Hg y 170°C, aproximdds
mente. El residuo se somete luego al tratamiento con dei
do cerboxilico anteriérﬁente,degé:ifo. :

La fraccidén superior o mds ligera de la primere
destilacidn se somete a una segunda etapa de destilacidn
mediante la cual se separan glicol producto y precursores
de los compuestos de bajo punto de ebullicidn, que inelu-

yen a los componentes ligeros precursores. Iurante esta



destilaclon los monoésteres glicolioou J Los gllco¢es
son casi completamente esterlflcados al diéster glicdli-
co. Iuego se recoge el diéster producto y se trata de
acuerdo con el producto final desédadd, Los componenteé
5e ligeros derivados de olefinas se separan tamblen v se so
neten al tratamiento deido antermormente descrito.

En la reslizecién preferida de mi inveneidn, ﬁbr.;gﬂ;
menos une de las corrientes residuales y los componentes"'%
ligeros precursores se someten gl tratamiento dcido des-

10. pués de la separacidén de la corriente producto. Preferi-
blemente, el tratemiento dcido se efectléia en la zona de
oxidacidén., En la versién mds preferida de la invencidn,
tanto los componentes ligeros precursores como el resi-
duo, una vez separados del efluente de oxidacidn, son'

15. - reciclados d le zona de oxidgcidn. ‘ 4
i Los aiguienfes e jemplos tienen una finalldad ilus‘
trativa de mi invencidn y no pretenden constituir limitg
clones del dmbito de mi invencidn. Todos los_porgéﬁtéjes
indicados son en peso, salvo sefialamiento en contrario..

20, Ejemplo I )
En un autoclave de titanio de 1 5 litros de capa~r

4

cldad y agitado, equipado con conducto de entrada y sali
de. pars liquidos ¥y vapores y con un rebosamiento para- 11~
quido a 1 litro de volumen, se cargan 600 g de acido,age-A

25. tico, 14 g de diodxido dé-telufo, 26Ag’de,£cido bromh{dri-
co al 48 % y 23 g de acetato-Z;bromoetiiico.'_Se calien-
ta gradudlmente el autoclave a 16000 ¥y se bombean en el
reactor 334 g por hora de una mezcla liguida de la pi-

| guiente composicidén: 89,8 % de dcido acético, 2,1 % de
30. didxido de teluro, 3,9 % de doido bromhidrico al'48j%r.y'
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4,2 % de acetato 2~bromoetilico., Ia zcna dé reaccidd
se mantiene a 28,12 kg/bm manometricos con una veloci-
dad de flujo de etileno de 500 1itros (condiclones nor-
males) por hora y una velocidad de flujo de oxigeno -de
50 litros (condiciones normeles) por hora. ' Al casbo de
wnas 12 horas se consigue una operacidén estable. Se re-
coge una velocid&d de rebosamiento de 442 g por hora de
efluente, que resulta contener diacetato glioolétilenin
co, monoacetato glicol-etilenico y glicol etilénico en
“os siguien%es porcentajes: 27, 9 % de dia*etato, 16,5 %
de monoacetato y 2,1 % de glicol etilénico.

Se someten 2000 g de este efluente a una destila-
cidn rdpida o instantanea efectuads a 1 mm Hg y 100°¢,
para dejar el residuo. ZEste pésé 2%0,1 & y contiene
aproximddemente un 1,4 % en ﬁeséfde diacetato glicol-eti
lénico, siendo el contenido en carboné del 31,9 %. Los
materiales voldtiles se someten a una cuidadosa destila-
cidn, siendo complétamente esterificados el monoacetato
y el glicol etilénico al diéster. Se recogen aproximé-
demente 1125 g de diacetato glicol-etilénico a 124-125°C
¥ 90 mm Hg., La selectividad perdida en el residuo se cal
cula en el 29,8 %, basado en el etileno reaccionado.

‘ Ejemplo II

Este ejemplo ilustra uns realizacidn de la inven—
cidn en la que el residuc se trata en un médio de écido
carbox{lico. ‘

Se siguen los procedimientos de oxidacidén de eti-
leno y las destilaciones del efluente del ejemplo I. Se
ponen en contacto 100 g del residuo que contienen un 0,9%

de diacetato glicol-etilénico y un 0,36 % de monoacetatr
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glicol-etilénico con 500 g de dcido acdtico 21 95 % y un
5 % de aguay dejandose reaccionar & 160°C durante unas 2
horas baao {4 06 Kg/bm de nitrogeno. Al interrumpirse
la reaccidn, hay un 10,2 % de diacetato glicol-etilénico
y uwa 3,9 % de monoacetato gliool—etllehlco Y. aprOxlmada—

!

mente un 0,7 % de glicol etilen&eo.
Ejempio 11 N
Este ejemplo llustra el tratamiento del residuo
del ef}uenteAmediante recicle a la zona de oxidacidn ¥y
recicib dé los ¢omponentes ligeros precursorss. _
Se siguen los procedimientos del ejemplo I y, éras
destilarse répiéamente el efluente del autoclave, queda
gproximddamente un 12,5 % en peso de residuo. Los mate-

riales voldtiles de la destilacién répida son. adidonil-

- mente destilados para dar las sigulentes fracciones:

Punto de ebullicidn °c % en peso
Fraccidn 1 87 - 98 0,4
Fraceién 2 98 - 100 | 7,0
Fraceidn 3 101 - 117 y
60~ - 124 (30.mm Hg) .
Fraccidn 4 124 -~ 126 (90 mm Hg) . 56,2

' Las fracciones 1 y 3, que comprenden los materia—

les 1igeros precursores y dcido acético junto con resi-

- duo, acido acético de rep031cion y pequenas cantldades

de dcido bromhidrico, se combinan y suministran al oxidg
dor a razon de 334 g por hora, mnentras este se mantiene
a 160°C y 28 12 Kg/bm , con un flujo de etileno de 500 1i

tros (eondiciones normales) por hora y una velocidad de

flujo de ox{geno de 50 litros (cohdiciones Eorméles) por

hora.
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Se rétira del oxidador un efluénte que contiene

un 56,1 % de productos de oxidac¢idn del efileno, expre-
gsado como diacetato glicolfetilénico. Este efluente se
somete & destilacidn répida para dar aproximddamente un
12,5 % de resid&o y los materiales volétilés son destila
dos como snteridrmente. Despudés de un total de siete re
ciclos, el efluente del oxidador contenia un 56,0 % de
productos, expresados como diacetato glicol-etilénico, y
un contenidé residual del 12,7 % sproximddamente, basado
en el efluente final. Baséndose en el producto total op
tenido, el contenido carbénioo'de este residuo representa
une, pérdida de solo wn 3,4 % de selectividad.
Ejemplo IV

Se carga el oxidador del ejemplo I con 600 g de
dcido acético, 14 g de didxido de teluro, 26 g de deido
bromhidrico al 48 % y 28 g de acetato 2-bromoetflico. Se
calienta gradudlmente el oxidador a 160°C y se mantiene
a 28,12 Kg/bmz con una velocidad de fiujo de etileno de
500 litros (condiciones normglesj y.un.flujd de ox{geno
de 50 litros (condiciones normales) por hora, mientras se
introduce una mézcla 1{quide de.la siguiente composicidn:
89,8 % de dcido acético, 2,1 % de didxido de teluro, 3,9%
de dcido bromhidrico al 48 %y 4,2 % de acetato 2-bromo-
etilico, a razdén de 750 é por hora. '

Se consiguen condiciones estables al cabo de unas
7 horas de operacidén. Se retira el efluente del oxidador
a razén de unos 842 g por hora, y resulta contener un
21,2 % de #imcetato glicol-etilénico, un 8,7 % de monoase
tato glicol-etllénico y un 0,4 % de glicol etilénico (34,1

%, expresado como Giacetato de glicol etilénico).
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Se somete una muestra de 200C g de este efluente
a2 wne destilacidn rdpida a una ﬁresién de 1 mm Hg, hagta
upa temperatura méxima de recipiente de 100°C, para dé-
jaxr 61,4 g de residuo. Este contiene un 30,7 % de carbg
no y un 0,8 % de diacetato glicol-etilénico y un 0,32 %
de monoacetsto glicol-etilénico. Basado en el etilend
reacclonado, la pérdida de selectividad al residuo ez del
14,1 %.

Los materiales volatiles de la destilacidn rdpida
se destilan como se describe en el ejemplo II. ILas frac
ciones 1 y 3, el residuo, acido acético de reposicidn y
una pequefia cantidad de dcido bromhidrico, se combinan
e introducen en el oxidador a 750 g por hora,.mientras se
mantiene a 160?Q y ; 28,12 Kg/cm? con un flujo de etileno
de 500 litros (condiciones normales) por hora y un flujo
de oxfgeno de 50 litros (condiciones normales) por hora.

Después de siete reciclos, el efluente del reactor
contenis un 33,9 % de producto, expresadoAcomo diacetato
glicol-etilénico, y un contenids fesidual del 3,1 %, basg
do en el efluente final. Basdndose en el producto total
y en el contenido caerbdnico del residuo, se obgerva una
pérdida de-'selectividad de sdlo el 1,9 %..-

’ Ejemplo V .

Se ponen en contacto 25 g de residuo del ejemplo
IV con 125 g de una solucidn al 95 % de dcido acético y
un 5 % de agua, dejindose reaccionar a 160°C durante 2
horas, bajo 14,0 Kg/bmz de nitrdgeno. ILa mezcla resulta
contener un 10,5 % de dimcetato glicol-etildnico, un 3,7%
de monoacetato glicol-etilénico y un 0,5 % de glicol eti-

lénico.
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Ejemplo VI
Este ejemplo ilustra el tratemiento de los compo-

nentes ligeros precursores del ejemplo IV mediante sm
contacto con un medio dcido carbox{lico a elevada tempe-
ratura.

Tas frdcciones 1, 2y 3 de la destilacidn del ejem
plo IV se comﬁinan y englizan. La mezecla resulta conte-
ner un 0,7 % de dacetato glicol-etilénico, un 0,2 % de
monoacetato glicol-etilénico, siendo el resto principal-
mente dcido acédtico, agua y componentes ligeros precurso
res (acetato 2-bromoetilico, 1;2~dibromo-etanoc, etileno-
~bromohidrine y similares). '

Se calientan 100 g de la mezcla a 160°C durante 2
horas bajo una atmdsfera de nitrdgeno de 14,0 Kg/bmz. Al
cabo de este tiempo se observa un 4,8 % de dacetato gli-
col-etiléricd y wn 1,4 % de mohoacetato glicol~étilénico.

-NOTA -~

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente
indicadas son susceptidbles de modificaci&nes de detalle
en cuanto no alteren su principio fundsmental. También
se hace constar que el invento corresponGe sz una Solici-
tud de Patente, presentada en Norteamérica, con fecha 2
de marzo de 1970, bajo el nimero 16.258, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios Queroﬁceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esuen
cie del referido invento y por lo gue se solicita Paten-
te de Invencidn por 20 afios en Bepeiia, sobre: PROCELINTEN

TO PARA LA PREPARACION DE ESTERZES GLICOLICOS D OLEFINASG;S
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TEXXICED

caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la preparacién de ésteres
glic6licos de olefinas, mediante contacto de uns olefina y
de un gas que contenga oxigeno molecular en una zona de oxi-
dacibén con un 4cido carboxilico en fase liquida, en presen-
cia de un halégeno y de un catién metélico de valencia va~
riable, caracterizado porque comprende lg retirada continua
de un efluente liquido de la mencionada zona de oxidacién,
la separacién, de dicho efluente,'dg une, corriente que com-
prende componentes ligeros precursorss gonxénidos en dicho
efluente, y el contacto de tales compohentes ligeros precur-
gsores con un medio #Acido carboiilico para producir ésteres
glioblicos adliocionales de dicha olefina,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca~
racterizado porque dichos componentes ligeros precursores
Se ponen en contacto con el referido medio &cido carbox{li-
co mediante reciclo de los componentes ligeros a la citada
zona de oxidaoclén.

3,- Procedimiento aégﬂn la reivindicacién 1, para

la preparacidén de édsteres glicédlicos derlefinas mediante

-contacto de una alimentacién vaporosa de une olefina y wn

gas que contengs oxigeno molecular en una zong de oxidacién
con un &cido carboxilico en fase liquida, en presencia de
un halégeno y un catién metélico de valencia varisble, ca-
racterizado porque comprende laz re?irgda contima de un
efluente liquido de la citada zona de oxidacién, la separa~
cién, de dicho efluente, de un residuo que tiene un punto
de ebulliecidén superior al del éster, la separacidn del re-
ferido efluente, de dicho &cido’ carboxilice contenido en

aquél, la separacién, del citado eflueﬁte, del éster glicd-

N
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lico, le separacién, del mismo efluente, de una corriente
que comprende componentes ligerod preoursores confenidos en
tal efluente, y el contacto de por lo menos dicho residuo
o de los componentes ligeros precursores con un medio Acido
carboxilico. |

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca~
racterizado porque dicho medio Acido carbox{lico se man-
tiene entre 90 y 180¢C aproximadasmente.

5.= Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque el &cido carboxilico esg un écido carbo-
x{lico inferior de 2 a 6 4tomée de carbono.

6,- ﬁrocedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado'porque la olefina es una olefina inferior de
2 a 5 Atomos de carbono.

T.= Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque dicha olefina‘es evileno.

8.~ Procedimiento gegin la reivindicseién 5, ca-
racterigado porque la citada olefina es propileno.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores paras la preparacién de ésteres glicdlicos de ole-
finas mediante contacto de una olefina y Gz wun gas que con-
tenga oxigeno molescular en una zons de oxidacién con un Aci-
do carboxilico en fase liquids, en presencim de un halégeno
y de un catidén metdlico de valencia varigble, caracterizsdo
porque comprende la separacién contimua de uwun efluente 1i-
quido de dicha zona de oxidecién, la separacidén de dicho
efluente, de un residuo que tiene un punto de ebullicidén su-
perior al del éster, la separacidn, de diche &fluente, del
citado Acido carboxilico conﬁenido en aquél, la separacidn,

de tal efluente, del éster glicdiico, la separacién, de dicho
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efluente, de uha corriente que compreéndé componentes lige-

ros precursores contenidos en tal efluente, y la devolucién
contimua a ia citeds zona de oxidacién de dicho resfduo ¥
de los componehtes ligeros precursores.

10.~ Procedimiento segln las reivindicaciones an-
teriores pars la preparacién de diacetato de etilen-glicol,
mediante_contacto de etileno y de un gas que contenga oxi-
geno molecular en uns zona de oxidacidén con &oido meétioco
en fase 1liquida, en presencizs de un compuesto que coﬂtenga
bromo y de teluro, caracterizado porque comprende la sgepa-
racién contimua de un efluente liquido de dicha zona de oxi-
dacién, la separscién, de tal efluente, de um residuo que
tiene un punto de ebullicién superior el del citado éster
de glicol etilénico, la separacidn, dé tal eflﬁente, del
citado dcido carbox{lico contenido en aquél, la separacién,
de dicho efluente, del referido &ster glicol-etilénico, la
separacién, del citedo efluente, de una corrienfe que com-
prende componentes ligeros precursores contenidos en aguél,
y el contacto por lo menos de dicho residﬁo o de los compo-
nentes ligeros precursores con un medio Acido acético.

11 .- Procedimiento pare la preparacién de égteres
glic6licos de olefinas, tal y como queda susbancialmente
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a mAquina
por una sola cara. ’

Madrid, - JE B
HALCON INTERNATIONAL, INC.
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