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Bata invencién se relaciona con un procedimien-
to para ﬁi'eparar éateres glicélicos vicinales por reaccién
en fase 1{quida de (a) un compuesto olefinicamente insa-
turedo, (b) oxfgeno molecular y (b) un &cido carboxilico.

5 Los éateres producidos mediante el proceso de esta 1lnvenw
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cién constituyen unos valiosos intermediarios quimicod, Gtiles
en la produccién de glicoles asi como en la produccién de A
monémeros para diversos polimeros distintos, por ejemplo,
alcohol polivinilico, los polivinilacetales, poliésteres y
gimilares. Por consiguiente, en los iltimos affos ha sido gren-
de el interés en lograr procedimientos de altos rendimientos
para la producelén de dichos Ssteres, habiéndose propuesto 4i-
versos procesos.

Los procesos catalizados mediante los metales nobles
del grupo VIII de la Tabla Periddioca, normelmente paladio,
sufren inconvenientes evidentes a caunsa del costo del catali- j
zador mismo y debido a los gusios necessrios para evitar la '
pérdida del metal noble del sistema del procest. Ademés, di-
chos procesos no son capaces aparentemente de alcanzar und
elevada selectividad hacia los ésteres glicSlicos bifineles
deseados, & causa de gque los sistemas catalizados con metales
nobles parecen produclr cantidades signif;cativas de subpro-
ductos carbonf{licos y subproductos 1,1-sustitufdos, reducién-
dose con elle la cantidad de materia prime convertids a los
productos 1,2-sustituifdos deseados,

Por lo tanto, la técnica he propuesto otros procesos
basados en sistemas cataliticos distintos & los metales nobles,
Uno de dichos sistemas cataliticos alternativos estéd basado
en el teluro., Otros gistemas hen propuesto el empleo de di-
6xido de selenio como oxidanie en lugar de oxigeno molecular
(véase 1la Patente USA de Olson No. 3.427.348); pero éste re—
guiere el empleo de &cidos minerales, que por sf mismo son
costosos, y proporciona una pobre selectividad & productos

1, 2-sustituldos y por otra parte requiere el empleo de canti-

dades exageradas de 6xido puesto que son necegarias cantidades
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molares no cataliticas.

1

Los procesos basados en el teluro evitan los proble-:

mes asociados oon ol empleo de metales nobles pero, por otre

parte, no estén desprovistos de problemss por si{ mismos. Por
ejemplo, la patente USA No. 3.479.395 de Huguet sefisla las
pobres caracteristicas de solubilidad del teluro y de sus
cbmpu‘estos y muebtra gque la solubilidad del teluro puede ine
cramentarse por incorporacidén de ién cloruro en el medio de
reaccién en fase liquida. Sin embargo, Huguet considera apa-
rentemente solo la oxidacién de olefinas reactivas, talea
como buteno-2 y olefinas superiores, y no dice nada en rela-
cién con etileno o propileno, especies no reactivas gue re-
quieren condiciones de reaccién muy diferentes, Ademéa, cen-
tréndoss esencialmente en el empleo de ién cloruro, Huguet :
no se dibé cuenta de gque el anidn halégeno podria ser un nompo -~ |
nente vital de un sistema catalitico con éxito y no simplemen-;
te un auxiliar de la solubilizacidén. De este modo, el proceso |
de Huguet, realizado incluso & la temperatura méxima por é1
desorita (no superior & 1509C), exhibe unas velocidades de
reaccién muy bajas cuande se utilizan otras olefinas distin-
tas a las altamente reactivas como el buteno-2, que Huguet
ejemplifiea; por otra parte, las velocidades obaeﬁadas en el
proceso de Huguet, cuando se utilizan dichas olefinas no rsac~
tivas tales como etileno o propileno, son tan bajas que pueden
congiderarse de ningin significado o interés comercial, Inolu-
so cnando las ensefianzas de Huguet dejan de considerarse con
re_‘apecto a la temperatura y su proceso se efectia a una tempe-—

rafum sustancialmente supsrior a la mostrada por él, las ve-

locidades son todavia tan bajas que hacen que el proceso sea

comercialmente impracticable. Por otro lado, cuando se intenta

1
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llevar a cabo el proceso de Huguet con olefinas reactivas, ta«:
les como molibdeno-2, a tempereturss de 1508C o superiores, se .
presenta una.combustién excesiva del reactante olefinico; lo

que se traduce en un proceso gque proporciona una selectividad

-extremadamente pobre.

El proceso descrito en la patente USA No. 3.668.239
ilustré graficemente les deficiencias implicadas eri el proceso
discutido en el pérrafo anterior. El proceso de esta patente
més reciente describe la combinacidén sinergistice de teluro
catibénico y bromo aniénico. Efectuando la reaccién en ambienteq;
altemente é.oidés, es decir, en un medio de reaccién en fase 1i-

i

quida cuyo pH es inferior a 2, se consiguieron velocidades de

i

|
reaccidén extraordinariamente altas, junto con una selectividad

| muy elevada. , j

El ulterior estudio del sistema de reaccién deserito |
en esta patente mls reciente, ha conducido, s=in embargo, al
descubrimiento de problemas hasta shore ine:ﬁ'bos. Lasg veloci-
dades de reacoién extraordinarismente altas de esta patente
no se obtienen sin formacién de centidades significativas de
subproductos molestos as{ como de 6xidos de carbono (CO y CO5)
producidos por la combustién total de los reactantes. Bstos
subproductos molestos son 8cidos carboxilicos de menor nimero

de &tomos de carbono que los reactantes deseados y aparente-

mente se forman por excisién carbono-carbono tanto de la ole-
fine como de los reactantes dcidos. A excepcién de cuando se
elige &cido fémico como reactante y se desea la fomacién de
fomatos, estas reacciones de escisidén se traducen en la forma-
cidn de éste_res mixtos. Incluso cusndo se desean los fomatos,

las reacciones de excisién son desventajosas erido & pérdidas

de olefina y a que dichas reacolones estén acompafiadas por la
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combustién del reactante dcido fémico psra formar 6xidos de
carbono, originando con ello cierte pérdida del grado de selec~
tividad més alld de 1a que podria esperarse.
Ia presencia de ésteres mixtos o mezclados, inoremen-«e
te considerablemente la complejidad y gastos implicados en la f
recuperacién y purificaecién dé los ésteres purcs. Dickos éste- -
res mixtos son de baje volatilided y existe una ausencra de )
diferencia sustancial en volatilidad entre un éster glicélico
de un Acido y un éster glicélico de un &oido homélogo advacen—
te., En adicién,' cuando se formen los &cidos subproductos éstos '
tienden e acumularse en las corrientes de reciclo cuando se in-jl
tenta retornar 1°SA reactantes no convertidos a la zon& de rea.c-i!
cién (necesario para una operacidén comercial. El control de !
esta acumulacién requiere la purificacién de las corrientes de .,
reciclo o la purga de una poreién significativa de la corrien- |
te de reciclo para limitar dicha acumalaoidn,. e [rimera al- i
ternativa es diffcil ya que, & modo de ilustracién, la sepa= :
racién de pequefias cantidades de dcido fémico de une corrien=— |

!
te de reciclo de &cido acético, no es simple ni barata de eje-

que representa una clara pérdide de rendimiento.

En restmen, las reacciones de egcisién encontradas
en el proceso de la patente USA No. 3.668,239 tienden & dismi-
nuir el atractivo del proceso y 1o hacen més complejo que de
lo que se imaginaba hesta ahore, incluse aungue se obtengan
velocidades extremadamente altas y selectividades relativa—
mente elevadas.

En consecuencia, 1la técnica ha buscado durante largo

tiempo un proceso simple y directo para la produccién de éste-

res glic6licos de olefines inreactivas (por ejemplo, etileno y
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propileno) que permitiera la obtencién de elevadas

junto con selectividades préximas 8 lag tebricas. Hasta la
fecha, estas metas no han sido conseguidas debido & diversas
razones, algunas de las cuales ya ge han indictido anterior-
nmente.,

En contraste con la técnlca anterioxmente dencrita,
el proceso de esta invencién permite la obtencidén de vslocida-
des de reaccién extremadamente altas junto con selectividades
que facilmente superen &l 90 % de la teoria y, en muchos casosg:
superen incluso al 95 % de las selectividades teoricamente o'b-i
tenibles. Estas ventajas se consiguen mediante una combina- , '
cién de factores. Uno de ellos consiste en el empleo de una i
temperatura de reaccién superior & 150¢C, perc con preferen-
ela no superior a unos 2502C, Otro consiste en la incorpora-
cibén, dentro del medio de reaccién en fase liquide, de un ca- !
ti6n controlador de 1a basicidad en una canfidad suficiente
pare proporcionar como minimo 0,05 equivalentes ds catién con-
trolador de la basiclidad por dtomo-gramo de haldégeno presente
dentro del medio de reaccibén en fase 1f{quida. Bajo condicio~-
nes definidas, el catién controlador de 18 basicidad debe te-
ner un coeficiente de actividad de por lo menos 0,40, Corres-—
pondiente, el catifén controlador de 18 basicidad no debe tener
un efecto reductor del pH, determindndose baje condlciones de-
finidas la presencia o ausencia de un “efecto reductor del pH".

Las condiciones definidas indicadas en el pédrrafo
anterior son las signientes: el "coeficiente de actividad" se
refiere al coeficiente de actividad electrolitica del catién
controlador de la basicidad cuando se encuentra en forma de-

un haluro (siendo el haldgeno el empleado como componente del

slstema catalitico). Ios coeficientes de aotividad se caloulan
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| estd saturada con respecto & la sal catlén si éste requiere

a concentracionss de haluro en agua a 250C que sean O,'lN )
saturadas, cualquiera que sea la més dilufda. Resultan eminen— |
temente adecuados cualquiere de los méitodos convencionales pa- :
ra determinar dichos coefiocientes, tales como depresién del |
punto de congelaocién o mediciones de energliss electromotrices

(véase Prutton y Maron, "Fundamental Principles of Fhysioasl

Chemistry", rev. erd., Macmillan, New Yori (1951) en pdg. 474
y siguientes).

La presencia o ausencia de un efecto reductor del
pH se determina facilmente mediante un ensayo comparativo, en-
contréndose el catién controlador de la basicidad en forma de '
la sal del reactante &cldo carbox{lico., El ensayo reguisre la
comparacién del pH de une soluoién 0,1 Nl ¢ saturads del dcido
carboxilico reactente en agua, cualquiera que sea la més di-
lufda, con el pH de una solucién idéntioa que contiene también
0,10 equivalentes del catién controlador de 12 basicidad o que

!
menos de 0,10 equivalentes. La primera es la "soluoibén standard®
mientras que la Wltima e‘ss lagolucién de ensayo'. hbas solu~
ciones se calientan a 500C en recipientes sellados, se mantie-
nen & esta temperature durante 6 horss, se enfriean a 25¢C y
g6-mide el pH de ambas., Si el pH de le sclueidn de ensayo es
igual o superior al pH de la solueibén sitandard, existe ausen-
¢le de efecto reductor del pH.

Es esencial la definiocién del coeficiente de activi-
dad y del efecto reductor del pH del catidn controlador de la
basicldad, en términos de sales, puesto gque, independientemen-—
te de la forma en la cual se suministre inicialmente el catién,

b6ste se convierte, in situ, parcialmente & uns mezcla de halu-

ro y carboxilato.
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-la préctica de esta invencibn, los reactantes se introducen

En términos generalss, el proceso de esia invencidn
ge relacions con la preparacién de un éster de dcido carboxili-
co alifdtico hidrocarbflico G, - O5 de un glicol Vieinal C, = |
C3, tal como, por ejemplo, diacetato de etilenglicol (1,2~di-
acetoxietano), monoacetato de etilenglicol (1-acetoxietan-2-
ol), dipropionato de propilenglicol (1,2-dipropionoxipropanc),
monoproplonato de propilenglicol (1-propionoxipropan-2-cl. y
2-propionoxipropan-1-0l) y otros ésteres glicblicos vicinales
similares. Estos ésteres se preparan mediante la reaccién ca-
talitica, en fase liquida, de (a) una olefine que corresponde .
en eatructure a la mitad glicol del ésier deseado y elegida E
del grupo consistente en etileno y propileno, (b) oxigeno mo~
lecnlar y (c) un dcido carboxf{lico hidrocarhilico, alifético, l
monobésico, de 1 a 5 dtomos de carbonoﬁque corresponde en es-
tructure & le mitad acilo (es decir R-C~O- en donde R es hi-
drégenb o alquilo 01-04) del éster deseado. ILa reaccién' g8

efectia dentro de una zona de oxidacidén que contiene sl medio ]
en fage liquida en donde tiene lugar la reacceidn, estando cons-
tituido el medio por los reactantes, catalizador, productos de
reacoidén deseados y subproductos halogensados.

El proceso de esta invencidn es particularmente ven=—
tajoso para utilizarse en une operacién continua a gran esca-
la, prefiriéndose desde luego la operacién en continuo., Pare

hacer que la reaccién sea continum, tal y como se prefiere en

continuamente en la zona de oxidacién y por 1o menos se extrae
continuemente una poreién del medio de reaccidn en fase liqui~
da,' blien como 1iquido o bien como vapor, & une velocidad sufi-

ciente pare evitar la acumulacién de medic de reaccién en fase

liquida. Si se extrame como liguido, la porcibn extraida del
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i invencién es un catién teluro o selenio en combinacién con un

. bromuro y catién selenio més anién cloruro. La combinacién ex—

2

i

T
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medio es normalmente una muestra representativa del medio de
reaccldén total, mientras que si se extrae como vapor, el mate-
rial extraldo consistirfa solamente en la porecién volAtil del »
medio de reaccién y de este modo no podria ser representativo
de forma exacte de la composicién total de la fase 1liquida.

Le poroién extralde del medio de reaccidén es procesada perae

‘ recuperar los ésteres deseados, reactantes no convertidos y

subproductos halogenados, siendo reciclado & la zona de oxida-

0ién los reectantes sin convertir.

Bl sistema catalitioco empleado en el proceso de esta

anién heluro, eligiéndose la oombinacién del grupo consistente

en catién teluro més anién bromuro, catidén selenio més anién

cluida, es decir la de ca8tién cloruro més anién cloruru, he

resultado ser de una pobre eficacia bajo todas las condiociones :

ensayadas, a menos que se emplee en conjuncién con uno de los
sistemas ocatali{ticos eficaces anteriores.

Cuando se opera del modo continuo preferido, ademés
de los reactantes no convertidos, se recicla & 1& zona de oxi-
dacién por lo menos una poroién predominante de los subproduc=-
tos halogenados. Esta corriente de reciclo proporciona una pors-
oién sustancial (pero no necesariamente predominante) del com-
ponente halégeno del sistema catalitico y facilite la obtencién
de elevadas velocidades de reacoién y de wuna alta selectividad.
Incluso cuando se opera discontinuamente, es altamente desea-
ble el suministro de uné poreién del halégeno en forma de
subproductos halogenados procedentes de lotes anteriores.

Otros factores esenciales en 1a realizacién del pro-

ceso de egta invencidén, como es el empleo de un catién contro—
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lador de la basicidad y la tempereturs de reaccién, ya& han

. iz B g

sido indicados anteriormente.,
Pare comprender de una forma més complsta las ocarac-—
terigticas sorprendentes de esta invencidén, se hace necesario

exponer de nuevo-el proceso descritd en le patente USA No.

' 3.668.239. El ﬁaroceso de esta patente anterior es anémalo en

sus reacclones temperatura/velocidad de reaccién. En el proce-
so de esta patente anterior, las relaciones nomales tempere—
ture/velocidad de reaccibén se observan a temperaturas de reac—

oién por debajo de unos 1402C, es decir, cuando se encuentre

 por debajo de 1402C, & medida que incrementa 1a temperature

ligeramente (5 ~ 102C) incrementa la velocidsd de rescnién.
Sin embargo, a medida que la temperatura se incrementa por
encime de unos 1402C, la dependencia de la velocidad de reac-
cidn‘de la temperature disminuye y cesa & continuacién y no
se detecta ninguna diferenéia egtatliaticamente significative
entre operaciones 28 por ejemplo 1402C y operaciones & por
ejemplo 1802C, _

Considerando shora la operacién segin esta inven-
eibéns a una temperature de 1502¢, la introduccién del catién
controlaedor de la basicidad tiende inicialmente & reducir la
velocidad de reaccidén, siendo una funcién el grado de reduc~—
cién de la proporeidén de catidén controlador de la basicided
a8 halégeno (cuanto més elevada sea la proporeién més baje es
la velocidad). Sin embargo, en los regimenes de operacidn par-
tiocularmente preferidos, la introduccién del catién controla-
dor de la basicidad se traduce en dos fendmenos totalmente
inesperedos.

Las reacciones de escisibén son fuertemente suprimi-

' das, con facilidad en un factor de 5 & 10 o mhs. Por ejemplo,
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| locidades tan elevadas o més que las observadas en el proceso

~11—4

cuendo el reactante es 4dcido acédtico y se obtuvo por el pro=-

ceso de la paetents anterior un efluente conteniendo 1 = 2 %

en peso de fcido fémioco, se puede obtener facilmente mediante
ol proceso de esta invencién un efluente conteniendo 0,2 % en
peso de dcido férmico o menos, y con frecuencia pueden obte- |
nerse efluentes que contienen 0,10 % en peso de dcido férmico

0 menos.
Asimismo, es sorprendente que la presencia Jel o&-

+16n controlador de la basicidad restaure la relacién normal

temperatura/reiocidad de reaccién. Asi, por ejemplo, mientras

" que la velocidé.d de reaccibén a tempersiuras solamente marginal-{

mente por encima de 1502C, por el proceso de esta invéncién
es oon frecuencia inferior & la del proceso anterior, existe ;
ung diferencia fundemental debido & que el detrimento de velo-
cidad puede salvarse facilmente incrementando 18 temperature

de reaccién y, las operaciones a 170 - 2002C, proporcionan ve-

de la patente anterior.

La gigulente tabla observa el fendmeno observado
y egtd basade en una asignacién arbitreria de una velocidad
de reasccoidén de 1 para el proceso mogtrado en el.experimenté 6
del ejemplo 1 de la patente USA No. 2.668.239 (referido en la
table como "téenica anterior") estando expresadas otras velo-
oidades de reacelién con relaoién & la técnica anterior, es
decir, una velocidad de reaccién relativa de 0,8 significa que
la veloeidad observada es de un 80 % de la observade en el
"experimento standard de la téenica anterior. I8 columna enca-
bezada con "% de fomato" se expresa sobrs ung base en peso y

es indicative del grado de reacciones de esoieibn que se pre-

sentan e incluye no solamente ol &cido férmico libre presente
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en el efluente sino también las mitades éster formato, expre-

gadas como dcido fémmico.
' Velocidad de

Proceso de : Tempereture, 2C i‘g%gsién re~ ?oggato
_la téonice anterior 1602C 1,0 1,0
1a téenica amterior  1408C . 1,0 0,9
la técnica anterior 1702C 1,0 1,1
la téonica anterior 1900C 0,9 1,1
esta invencibn 1552C 0,3 0,07
esta invencién 1652C 0,67 0,17
egta invenoién 1802¢C 1,25 0,20
esta inveneidn 200eC 1,40 0,29

Los experimentos segin esta invenoldn estén basados

en un modo espeocialmente preferido de operacidén, en doads el

catién controlador de la basicidad es litio ¥y se emplea en una '

proporcién de de 1:1) equivalentes de litio por Atomo-gramo
de bromo presente en el medio de reaccién en fase liquida).
El ocatién del asistema catalitico es en todos los experimentos
anteriores el teluro, suministrado inicialmente en forma del
diéxido. La selectividad en los experimentos de "la técnica
anterior" se encuentra en la game de 85-88 moles % mientras
que en los experimentos de "esta invencidén' se encuentre en
la gama de 92-98 moles %. ,

El hecho de que el catién controlador de la basici-
dad afecte tan profundamente al mecanismo de la reaccién, como
ten clersmente lo demuestre la tabla anterior, resulta diffeil
de comprender., Sin embargo, el catién controlador de 1la bagi-
cidad no funcione claramente como un agente mdox, tal y como
normalmente se emples en los procesos catalizados con metales

novles. Cuando el control de la bagicidad implice simplemente
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un agente redox, deberia observarse un incremento de la velo-
cidad pare pra_})ticamen‘b‘e cualquier temperatura. Sin embargo,
y en contraste, la supresién de le velocidad es el fenémeno
que primeramente se observa & temperaturas del orden de 150 -
1602C y hasta que no se emplean las temperaturas superiores &
unos 1602C no se restaura 1a velocidad al nivel obtenido en la
téenioa anterior. Cuslquiera que sea el papel del control de
la basicidad, éate difiere fundamentalmente del papel de un
gistema redox o de un componente del mismo,

Ademés, la operacién segin esia invencién afecta ;
profundamente & la natureleza de los efluentes de reaccidén ob-%
tenidos. Bn este proceso, junto & los productos éster desea- ,
dos y reactantes no convertidos, se forman cantidades relati-
vamente menores de subproductos halogenados, Por otro lado, f
en ol proceso de la patente anterior una proporcidén alevada de }
los productos de reaceidn estéd constituida por compuestos or— |
génicos halogenados. A pesar de qﬁe estos productos orgénicos
halogenados congtituyen unos valiosos precursores de los
ésteres deseados, la reduceién de la cantidad de los mismos
es de una gren ventaja. la reduccién de la cantidad de produc-
tos orgénicos halogenados simplifica 12 recuperscién del pro-
dueto y reduce los problemas de corrovsidén en la ulterior ins-
talacién de procesado, con lo gue se realze alin més el atrac-
tivo econémico de este proceso,

(a) Catién controlador de la bagicidad

Une caracteristica clave de esta inveneidén requiere
el empleo de un catién controlador de l& basicidad en la reac-—

clén catalitica, en fase liquide, de una olefina con oxigeno |

y con un dcido carboxilico, pare producir ésteres glicédlicos

bifinales, El catién controlador de la basicidad puede ser
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inorgénico w orgénico. Eatre los cationes inorgénicos adecuados
se encuentran los cationes de los metales aloflinos, metales
alcalinotérreos, metales de la serie de los lantdnidos, escan-
dio, itrio, hierro, cobalto, niquel, zine, biamuto, cromo,
mengeneso, molibdeno, cobre, arsénico y antimonio.

Los cationes controladores de la basicldad, orgéni-
cos, adecuados, son los cationes que resultan de la disociacién
de sales de eminas orgénicas y de amonio cuatermario, asi como 5
de compuestos heterociclicos bésicos, tales como pirrol, piri-
dina, indol y derivédos alquil-sustituidos de dichos compues- !
tos heterociclicos (conteniendo de 1 & 3 sustituyertes alquiloJ

1
eada uno de ellos con hasta 4 dtomos de carbcno). De este modoﬁ

i ademés de pirrol, piridine, indol y derivados alquil~sustitui—g

dos de estos materisles, es generalmente practicable el empleo%
de alquilaminas C, - Cyq; siendo tembién adecuadas las aminas
primarias, secundarias o terciarias. Correspondientemente, l
pueden empleargs también arilaminas, en particular fenilaminas
(incluyendo fenilos alquil-sustituidos en el nficleo con 1 & 3
sustituyentes alquilo, cada uno de ellos con hasta 4 &tomos

de ocarbono); igualmente, pueden emplearse arilaminas prima-—

rias, secundarias y terciarias; las sales de amonio cuaternario

correspondientes a las aminas enteriores constituyen también |
unos materiales eminentemente adecuados. é

De los éationes controladores de la basicidad %
inorgénicos, se emplean convenientemente los cationes de los i
metales alcalinos, metales alcalinotérreos, cobalto, manganesoi
cerio, arsénico y antimonio. Como cationes controladores de ;
la basicidad orgénicos, se emplean convenientemente los catio-i
neg terc.-trialqullamonio Cp - 03 ¥y los correspondientes catio%

nes tetre-alquilamonio. Se obtienen unos resulitados especial-
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mente ventajosos con los cationed de metaleé alcalinos y co-

balto, siendo los catliones controladores de la basicidad nés
preferidos el catién litio y el catidén cobalto.
- Desds luego, es evidente qus pueden emplearse meZe' |

clag de eglos cationes controladorss de la basicidad adecua-

i dos y que los mismos pueden ser suministrados al sistema de i

reaccibén en las formas normales disponibles en el comercio,

no existiendo necesidad de utilizar materigles especislmente

purificados, :
Por otra parte, debe observarse en general que nor-

| malmente es més deseable utilizar cationes controladores de |

la basicidad inorgénicos que orghnicos ya que estos Gltimos
gon algo volédtiles y, de este modo, més sujetos & pérdidas

por manipulaclidn asf{ como & pérdides por oxidacidén. Sin em-
bargo, en muchos casos estas desventajas no zon significati-
vas y, desde un punto de vista del proceso, los materiales or-
génicos funcionan bien en la supresidén de las reacciones de
escisién asi cbmo en la faocilitacién de obtenoidén de elevadas
velocidades de reaccién. Independientemente, cuando se utili-
zan los catlones orgfnicos controladores de la basicidad, es
preferible en general emplear aquellos gue tengan mitades hi- g
drocarburo correspondientes, en l& esgtructura carbonada, a :
uno o més de los reactantes. Asl, por ejemplo, los cationes
etilamonio que incluyen especies tetrasetilamonio, serian ca-
tiones ventajosos cuando el etileno fuere un reactante, mien-
tras que los cationes propilamonio, incluyendo las especies

tetrapropilemonio, serfan cationes ventajosos cuando se emplea

E) catién controlador de 1la bagicidad puede suminis-

trarse inicialmente & la zona de oxidacién en cualquier forma
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, que, en soluoién o suspensién bajo condiciones de oxidaoidn,

rendizé por lo menos algin catién controlador de 1a basioldad

soluble. De este modo, y con respecto a los cationes controla- -

dores de 18 basicidad inorganicos, éstos pueden ser suministra-:

dos por introduceidén del material en forme elemental asi como
en forma de compuestos, tanto orgénicos como inorgéninos. Las

formas orginicas adecuadas en las cuales puede intrcducirse el

| catlién controlador de la basicidad, incluyen normalmente los

carboxiletos de 4cidos carbox{licos hidrocarbilicos, alquilicos

C4=Cg» mono o dibésicos, los naftenatos (véase "Condensed

| Chemical Dictionary", 68 edic., Reinhold (1961) en pégina 778)

de hasta 20 Atomos de carbono, las sales de los &cidos carbo-A
x{1icos hidrocarbil-arométicos {(con preferencia monofenilicos
tales como el benzoato y benzoatos sustituidos con grupos al-

quilo inferior, tales como toluatos, etc.) y las sales de los

doidos carbox{licos alifédticos, monobdslcos, hidroxi-sustitui- |

| dos (tales como lactatos, clitratos, glicolatos, tartretos,

hidratrilatos, hidroxibutiratos, etc.). Pueden emplearse tam-
bién formes organometélicas de los cationes, por ejemplo,
tri~ y pente-alquil-estibinas o aril-egtibinas, tel como tri-
fenilestibina.

Pusde también ser precticable el suministro del ca-
tién controlador de la basicidad en forma de compuestos inor-
&fnicos. Las formes inorgénicas adecuadas incluyen hidruros,
éxidos, hidréxidos, carbonatos, bicarbonatos, haluros (con
preferencig bromuros o cloruros), fosfatos, sulfatos y nitre-
tos. Las formas heteropoli tales como, por ejemplo, fosfo-
molibdeto sbédico, son también edecuadas.

Noxm_almente se prefiere el suministro de los catio-

nes en forma elemental finamente dividida, asi como en fomma




5.

10.

15,

20,

25.

30,

| éster carboxilato de un glicol vieinal, I mitad glicélica del |

- 17 -

, e s
de sus haluros, éxidos, hidréxﬁ:og, .oaln@tz bicarbonatos

o ocomo la sal catiénica del reactante fAoldo carboxilico.

A partir de lo enterior, es evidente que el anién,
gl es que estéd presente, asociado con la fuente de catién con=~
trolador de la basicidad, no es de ningin modo cxitico. Esto |
es esencialmente asi debido & que, independientemente de 1m for-
na en gue se suministre, el catién controlador de la tagicidad
tenderd & reaccioner in situ para formar una mezcle de sal car-
boxileto (siendo la mitad carboxilato la derivada del reactan~
te doido carboxilico) junto con sales haluros y oxihaluros i
(siendo el haluro el componente haldgeno del sistema ca'haJ.:[ti-i

co)e
(b) Reaceidn general y reactantes empleados

i

Ia reaceidén de la presente invencidn es une oxida- !
clén en la cual una olefina (etileno o propilenoc), ox:[gerid mno-

lecular y un écido carboxflico monobasico se convierten a un

éster corresponde, en estructura carbonada, al reactante ole-
f£inico, mientras que la mitad aclilo del éster corresponde &
la del reactante dcido carboxilico. Las siguientes ecuaciones

quimicas ilustran las reacciones genereles implicadas en esfe

proceso y, con fines ilustrativos, estén basadas en el empleo

de etileno y écido acético como reactantes:
0 0
n "

= 1 }
OHg=CH + 10, + 2H;0-000H —w Hy0-0~0rCHp~CHp-0~0~0K3 + Hp

0

"

CHo=CH, + %02 + HBC-GOOH —_> H3C-C-—0—OH2~CH2-OH

El reactante oxigeno molecular puede suministrarse
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_doido acético y doido propibnico, siendo el més preferiblemen~

como tel (es decir, en forma concentrada teniendo un contnido
en oxtgeno de 85 moles % o més) o puede suministrarse en forma
de aire o en forma de aire enriqueecido o -como aire diluido.
Cuasndo se utilizan diluyentes, estos Gltimos pueden ser cual- -
quler gas o mezcla de gases que sean inertes bajo las condi-
éiones de reaccién, tales como nitrégeno, helio, neon, argon

o dibéxido de carbono, as{ como las parafinas nomalmente ga-
seosas (metano, propano o etano).

El reactante olefinico, etileno o propileno, no tie-v

 ne porque estar especialmente purifioado y puede contener can-

tidades nomales de las impurezas convenoionales. Asi, por
ejemplo, cuando la olefina es etileno, &ste puede contener las:

cantidades normales (hasta 10 moles %) de etano junto con las '
trazas usuales de compuestos acetilénicos. Debe observarse !
tambidén que no existe ninguna rezén de proceso fundamental ,
por le cual no puedan utilizarse mezolas de etileno y propi- ;
leno en el proceso de esta invenoidén; sin embargo, cuendo ss |
utilizan dichas mezclas, se obtienen productos mezcleados.
los reactantes de dcidos carbo:dlicos‘a.decuados
son los &cidos carboxilicos, aliféticos, hidrocarbilicos, |
monobésicos, que tienen de 1 & 5 &tomos de carbono por molé-
cula, incluyendo dcido férmico, 4cido acético, dcido propil-
nico, doido butirico, 4cido isobutirico y los dcidos valéri-

cos. De todos estos, se prefiere el empleo de dcido férmico,

te empleado el dcido acético. Como en el caso de la olefina,
el empleo de reactantes 4cidos mezclados es tecnicamente facti-

ble pero se traduciréd en la obtencidn de productos de ésteres

mezclados. Igualmente, como en el caso de la olefina, el rea.o-i

tante deido carboxilico no tiene porque estar especialmente
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purificado y puede contener las impurezas nomales encontredas
en los mismos., Pueden emplearse lag formas co‘mercialmen-be dia-
ponibles de estos dcidos, incluyendo las soluciones acuosas.
Sin embargo, es preferible emplear estos reactantes en aguellas
formas que tienen un contenido minimo en agua, es decir, con- '
venientemente menos del 25 % en peso y con preferencie menos

del 15 % en peso de agua.
(¢) Sistema catalitico

El sistema catalitico empleado en el proceso de esta

invencién consiste fundamentalmente en una combinecién de un
catin selenio o teluro junto con un aniép haluro, eligiéndose :
la combinacién del grupo consistente en catién telure mé.gl anién.f
bromuro, catién selenio més anién bromuro y catién selenio |
mé.g anién cloruro. El componente selenio o teluro puede sumi-
nistrarse al sistems de cuslquier forma& que, en solucién o

suspensién bajo las condiciones de oxidacién, proporcione como
minimo algin catién soluble. Por ejemplo, el selenio o teluxo

puede suministrarse en forma elemental finemente dividida o

como el carbonato, éxido, hidréxido, bromuro, cloruro, alcéxi-~
do inferior (01-03), por ejemplo el metéxido, fenéxido o como |
una sal carboxileto en la que el ién carboxilato es igual o
diferente 8l idén del reactante dcido. Preferentemente, el ca-
t16n selenio o teluro se suministre como éxido, haluro (bro-
muro o cloruro), hidréxido o sal del reactante dcido. Debs ob-
servarse que pueden emplearse también mezcles de selenio y te-
luro pero no existe ventaja o detrimento alguno hacia el .empleo
de dichas mezolas. ' .

El catién catalitico, como en el caso de log reactan—

tes, puede suministrarse en las formas que normalmente se en-

cuentren en el comercio, conteniendo cantidades nommsales de las
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impurezas usuales. Finalmente, independientemente de la forma&

en la cual se suministre el componente catidénico del sistema
catali{tico, provablemente se convertird, in gitu, en una mezcla

compleja que contiene el elemento libre, la sal carboxilato,

| 1a forme haluro, la forma oxihaluro junfo ‘con el 6xido u éxi-

dos.

El haluro puede suministrarse también en cualquier
forma gque, bajo las condiciones de reaceidén, produzca los 8nio-
nes haluro adecuados en solueién. Por ejemplo, se puede utili-
zar bromo o cloro elemental, el correspordiente dcido hidro- .
hélico, los haluros de metales alcalinos o alcalinotérreos,
haluros de metales pesados tales como cobalto o mangenoso,
bromuro o cloruro y similares. Son tambiédn adecuados los com-
puestos organo-halogenados tales como los trihaluros de &T_qui-i
lo y compuestos similares, capaces de producir a;niones halége- ,
no.

Sin embargo, un asgpecto preferido del proceso de ;
egta invencién comprende ¢l suministro de une poreién sustan-
cial del haldgeno por reciclo & la zona de oxidacién y por 1o
menos parte de los compuegtos organo-halogenados producidos

como subproductos en la reaceién principal. Estos subproductos ’

|
|
organo-halogenados son derivadog halogenados del reactante |
olefinico y de los productos de reacoibén. Por ejemplo, cuando |
la olefina es etileno y el haldgeno es bromo, éstos deberdian |
ineluir, pero no de forma limitativa, 1,2-dibromoetano, §
etilenbromohidrina, carboxileto de 2-bromoetilo y dibromuro de |
dietilenglicol (2,2'-dibromodietiléter). Bvidentemente, podrie
emplearse uns mezcla de dos o més compuestos productores de

halbgeno que, por las caracteristicas fundamentales del proce- E

so, estarfan normelmente presentes. Las fuentes de halbgeno
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| parece ser criticos y pueden emplearse relaciones del orden

gimples no deberian emplearse normalmente, excepto durante el

comienzo del proceso. :

Las proporciones relativas de los ingredientes del

sistema catali{tico y del catibén controlador de la basicidad,

| son factores importantes a 1a hora de obtener selectividades

¥ velocidades 4ptimas, Se ha encontrado que los resultados 6p- -
timos requieren la presencia de 0,1 8 10 % en peso de selenio :
o teluro en el medio de reaccién en fase liquida. Convenien-
temente, se emplea de 0,3 @ 5 % en peso y preferiblementa de
0,4 83 % en peso de selenio o teluro dentro del medio de §

reaccién en fase liquida, Es de considerable importencia, al

objeto de conseguir la velocidad y selectividad Sptimes, ase-~
gufar la presencie de més de 1 dtomo-gramo de halbégens toial
por Atomo-gramo de teluro total o selenio total presente., Con~-
venientemente, el sistema catalitico contiene como minimo 4 |
dtomos~gramo de halégeno por &tomo-gramo de selenio y teluro
¥y con preferencia por lo menos 5 &tomos-gramo de halégeno por
édtomo~gramo de selenio o teluro. Por otro lado, los limites

superiores en la relacidn de halbgeno a sélenio o,teluro. no

de 30:1 e incluso superiores. No obstante, se emplean conve-
nientemente relaciones de 25:1 e inferiores y con pmfexjencia
ge utllizan las de 20:1 e inferiores. La sigulente table resu-
me en una base general las proporciones amplias, egpecialmen—
te preferidas de ios dos componentes cataliticos clave, unoc

regpecto &l otro. _
Amplio Deseado . Preferido
% en peso de selenio o |

teluro en el medio de i
reaccién en fase liquids 0,1-10,0 0,3-5,0 '0,4~3,0
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Amplio Deseado Preferido

Atdmos-’gramo de halbgeno

(Br 6 C1) por &tomo—gremo
de selenio o teluro pre-
sente dentro del medio de .
reaccién en fase 1liquida 3-30 425 520

El catién controlador de la basicidad ejerce natu-
ralmente un efecto profundo sobre el comportamiento del siste~-
ma catalitico y, como ya se ha indicado, deberé estar presente

en una centidad suficiente para proporoifonar por 1o menos

0,05 equivalentes (base en gramos) por 4dtomo-gramo de halfgeno

total presente dentro del medio de reaccidén en fase lignida.

Ias cantidades superiores & este minimo suprimen ademis las

reacciones de escisién y, en consecuencia, es deseable empléar
por lo menos 0,2 equivalentes de catlén controlador ce Ja ba-
sicidad por dtomo-gramo de halégeno total y es preferihle el
empleo de por lo menos 0,5 equivelentes de catién controlador
de la basicidad por &tomo-gramo del ha.légéno total.

Sin embargo, y como hasta ahora se ha indicado, el
papel del catién controlador de la basicidad consiste en in-
fluenciar el comportemiento de los sistemas cataliticos y, si

se emplesa en una cantidad demasiado grende, el catidén puede

afectar adversamente al comportamiento del sistema catalitico. |

Por consiguiente, no es deseable en generel emplear més de

5 equivalentes de catién controledor de la basicidad por &to-
0 ~gremo de halé,geno total presenie dentro del medio de reac-
oién en fase liquida, y en general es mé&s deseable emplear

por debajo de 3 equivalentes de catibén controledor de la basi-
eidad por &tomo-gremo de haldgeno total presente. Es preferi-
ble emplear menos de dos equivalentes de catién controlador de

la bvasicidad por dtomo-gramo de haldgeno total presente en el

i

medio de reaccién en fase liquida, Los resultados més ventajo- -
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8o y en consecuencia el régimen de operacién més preferido,

implica el empleo de 0,5 & 1,5 equivalentes de catidn contro-
ledor de la baslcidad por dtomo-gramo de haldgeno total en el

medio de reaccién en fase liquida,

(a) Oondiciones de reaccién

Otras coﬁdicioﬁes dentro de la zZona de reacuién pue-
den variarse eficazmente en una game relativemente amplis. Ia
relacién molar de oxigeno a olefina glimentados al gistema de
reaccién no congiituye un factor muy cxritico y por consizulen-
te pueden utilizarse relaciones (base molar) de 1:1.000 a
1:0,0,001 aproximadamente, si bien, logicamente, se deben to-
mar les debidas precauciones pare evitar la fommacién de mez=—
clas inflamables,

Ia velocidad en la cual se alimenta el reactante de
Aoido carboxflico a la zona de oxidacién tampoco es critica
en tanto en cuanto la velocidad sea suficiente para mantener
un exceso de dcido sobre la cantidad estequiometricamente ne=-
cesarig para la& reaccién; de este modo, esencialmente, la ve-
locidad de alimentacidn del reactante écido se determine man-
teniendo una constante inventiva del medio de reaceién en fase
1iquide dentro de la zone de oxidacién.

El tiempo de reaccibn, es decir el tiempo de resi-

dencia dentro de la zona de oxidacién, puede variar amplia-

mente y, en operacién continua, se expresa convenientemente en

términes del cociente obtenido dividiendo el voliimen de medio

de resccibén en fase liquide por 12 velocidad en la cual ge ex-
tree de la zona de oxidacién en medio de reaccién en fase 1{~

quide. Tap velocidades de flujo son preferentemente ajustadas

de modo que la velocidad de fommacién de producto, es decir

velocided de formaocidén de mitades glicbdlicas, sea de 0,7 a 4
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moles-gremo por litro de medio de reaccién en fase 1iquida por

hora, aproximadamente.

Ia temperetura de reascidén, como ya se ha indicado,
deberd exceder de 1502C, convenientemente de 155¢C y con prefe-
reneis deberd ser superior & 16020, E1 limite superior sobre
la temperatura de reaceidén no constituye un factor critico pero
no deberd exceder de 2502C y con preferencia no debe ser supe-—
rior a 2402C aproximadamente,

Ta presién de reaccidn no es un factor critico en
tanto en cuento sea suficiente para mantener un medio de reac-

¢ibn en fase 1liquida y, de este modo, pueden emplearse pres_io- §

. neg subatmosféricaé, atmosféricas o superatmosféricac. “ueden
. emplearse presiones tan elevadas como 350 kg/em® absolutos o

més, pero normalmente se prefiere operar con presiones compren—

didas entre 1,4 y 70 kg/cm® absolutos, aproximedemente, prefi-

" riéndose especialmente la operacién con presiones del orden de

3;5 & 49 Il*:g/'czm2 abgolutos, aproximadamente.
(e) Medio de reaccién en fase lfquide

Como anteriormente se ha indicado, el medio en el
cual se presenta :la reaceién de formaocién de ésteres, es un
medio de reaceién en fase liguida confinado dentro de la zona
de oxidacién. Este medio contiene el reactante dcido carboxi-
lico, los productos éster de la reaccién, precufsores del pro-
ducto éster deseado de la reaceién, suﬁpmduc’cos de reaccién
inciuyendo subproductos halogensados, asi como, desde luego, ’
el glstema catalitico empleado, incluyendo el catién contro-
indor de la bagicidad. En dicho medio estén también presentes
el reactante olefinico disuelto y oxfgeno disuelto.

En le préctica preferida, la cusl, com¢ anteriormen-

te go ha indicado, comprende la operacidén continua, una por
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clén de este medio de reaccién enzkal Z[q Q se extrae con-
tinuamente de le cona de oxidacidn y se procese para recupe-—
rar los productos de reaccibn, reactantes no convertidos y
subproductos halogenados. Naturalmente, el medio de rescciédn
en fase liquide puede extraerse como un 1lfquido, pero es igual .
mente factible conducir la reaccién de egta invencién de modo
tal que se volatilice continuamente una porcién del medio de
reaccién en fase 1iquida y se extraiga como vapor. Cuando el
medio de reaccibn en fase liquida se extrae de la gona de oxli-

dacién como un liquido, éste es, naturalmente, una muestire re-

cuando se extrae .como vapor, el medio extraido deberd ser de

une composicién bréxime a 14 que estéd en equilibrio con el me~

. dlo en fase 1lfquida.

Los téminos "precursores de los productos éster

. deseafos" y "gubproductos de reaccién" asi como "subproductos

de reaccldén halogenados", empleados todos ellos en los dos péd-
rrafos anteriores, se superponen sustancialmente debido a que
todos ellos son en un grado sustancial precursores de los pro-
ductos éster deseados y se incluyen a la hore de evaluar tanto
1a velocidad de reacecidn como selectividad de 18 misma, Losg
produstos finalmente degeados del proceso de esta invencién
son égteres glieblicos vieclnales incluyendo tanto los mono-
énteres como los diésteres. Los subproductos valiosos, y decl-
mos veliosos a causa de gque son precursores de los productos 1
dgter deseados, incluyen el glicol correspbndiente a la 0lew= 1
fina misma (es decir, etilenglicol y/o propileng.licbl) y éter—
alcoholes de elevado punto de ebullicién y monoésteres y di-

éaterss de éter-alooholes, Los subproductos haloé;enados que se

formen también son lgualmente precursores, correspondiendo el
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haldgeno al 'empleado como componente del sistema catalitico.
Ejemplos ilustrativos de la natursleza de los materiasles de
elevado punto de ebullieién formados (suponiendo gue la olefi-
ne gea etileno y el dcido carboxflico monobédsico mea &cido
acético) son dietilenglicol, trietilenglicol y sus derivados
mono y diacetato. Los subproductos halogenados hen gico des—
critos anteriormente en conexidén con el sistema catali+ico e
incluyen (suponiendo que el bromuro sea el anién del sissema
catalitico) etilenbromo, acetato de 2-bromoetilo, 1,2-0iLromo-
etano y derivados bromados de los materialesg de elevado punto
de ebullicién.,

El dibujo adjunto ilustra y explica esta invencién
y sus ventajas; Al objeto de facilitar la exposiéién, pero sin
intentar con ello limitar esta invencidn, se supone que los '
reactantes son e‘bileno,'é,cido acético y oxigeno, mientras que |
el sistema catelitico estd compuesto por teluro 'ca'tiénico ¥y
bromo aniénico, siendo el catién controlador de la basicidad
el catidén litlo. Se supone gue la operacidén es continua, aun-

que esta invencién no se limita e este modo de realizacién.

A la 2zona de oxidacién 10, dentro de la cual se en-
cuentra un medio de reaceidén en fase liquida 11, se alimentan
etileno por el conducto 12,ox{geno por el conducto 13 y doido
acétioco por el conducto 14. Acido acético de reclclo y un gas
de reciclo que contiene etileno sin reaccionar y oxigeno, se
mezclan con reactantes frescos antes de la introduccién en la

zona de oxidacién 10, por via de los conductos 16 y 17 respec—

tivamente, Debe observarse que & pesar de gue el reactante de

oxigeno (junto con gas de reciclo) es mostrado introducidndose

a través de un rociador 18, el etileno podris introducirse

tenbién de forme similar. El rociado de los reactantes g;za.seososE
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a través del medio de reaccién en fase liquida promueve de
este modo la agitacibén y facilita el contacto Intimo de los
reactantes con el medio de rescoién en fase 1f{quida, Si se de~
sea, puedé proporcionarse también agitacidén mecédnica (no mos-
‘tra;da) como medio para eliminar el calor de reaccidn,

En le zona de oxidacién 10 se introducen también
dos corrientes adicionales, que en el dibujo se muestren como
introducidas independientemente &l objeto de hacer mls claro
el proceso, aunqxie pueden premezclarse facilmente con una o ’
més de las otras corrientes de reactante. I2 primere dc estas ;
dos corrientes adicionales, introducida por el conducto 19, i
eg la corriente catalitica, mientras que la segundé &5 una co=- }
rriente de reciolo de materiales orgénicos halogenados, obteni-:
dos de una forma que més adelante ge explicard, y que se intro—{
ducen por el conducto 20. '

Bl catalizador introducido por el conducto 19 prooce- :
de & su vez de dos fuentes. Ia primere de ellas, suminjistrada i
desde fuentes al margen del sistema, tiene el cometido de re- l

poner la pérdida de material del sistema& y se suministre en

une cantidad relativamente menor en comparacién con el sumi-

nistro totel. La otra fuente de catalizador, suministreda por
el conducto 21, que comunica con el conducto 19, es cataliza-
dor de reciclo y constituye la fuente predominante de cataliza-
dor introducido & la zona de oxidacién 10. Ia fuente de catali-
zador, al margen del sistema, puede comprender por ejemplo
diéxido de teluro (una fuente de catién teluro) siendo la fuen-
te de anidén bromo, .por ejemplo, bromuro de litio, el cual

tiene le ventaja de ger tanto una fuente de anién b.fomum como l

una fuente preferida del catién centrolador de la besicidad

(1itio). Otre altemativa igualmente adecuada puede comprendexr
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el suministro de catién litio, por ejemplo, en forma de hidnﬁ-r
xido de 1litio, con el bromo, por ejemplo, en forma de dcido
bromhidrico. Para facilitar el manejo de la mezcla, esta co-
rriente catal{tica de repuesto puede suministrarse desde la
fuente 8l margen del proceso en forma de una lechada y/o solu=
cibén de los constituyentes en dcido acético.

De la zona de oxidacién 10 se exirae un eflusnte ga-
8080 por el conducto 22. Este efluente gaseoso se condensa

parcialmente en el refrigerador 23, alimenténdose entoncas el

' materisl condensado al separedor 24, Los liquides condensados

son extraidos del separador 24 por el conducto 25 y transferi-

dos a la zona de recuperacidén 40. Los materiales no cordensa-

: dos (es decir, los materimles aun gaseosos) son extreidoa del

geparedor 24 por el conducto 26, comprimidos (no se muestren

‘los medios de comprensién) y reciclados a 18 zona de oxidacién i

10 por el conducto 27 que comunica con el conducto 17. Este
vepor no condensado de reciclo constituye la fuente princi-
ral de etileno de reciclo y oxigeno. Una pequefida porcién de
eate vapor de reqiclo se purge nommalmente por el conducto
28 pare evitar o limitar la fomecién de impurezas gaseosas
en las alimentaciones.

Ia segunda corriente exfreaida de la zona de oxida-
cién 10, por el conducto 29, es una poreién del medio de reac-
cién en fase lfquida, y se extrae a una velocidad suficiente

para mantener una constante inventariel de medio de reaccién

i en fage liquida 11 dentro de la zona de oxidacién 10, EL me-

dio de reaccién en fase liquida, al igual que el material con-|

+ alimenta a la zona de recuperacién 40, Dentro de la zona de

i
|
i
|
densado, extreido del separador 24 por el conducto 25, se l
|
|

recuperacién 40, se lleva a cabo una serie de separaciones,



9.

10.

15

20.

25.

30,

siendo esencialmente log materisles separados agua subproduce
to y 6xido de carbono de desecho (extraldos por el conducto 41);',
dcido acético para reciclo (extraifdo por el coriducto 42 que
comunica con el conducto 16), los productos éster deseados con.
sistentes en monoacetato de etilenglicol, diacetato de etilen-;
glicol y una poreién relativaments pequefie de etilenglicol sin
esterificar (conducto 43). Los subproductos halogenados son ;
tamblén extraidos de la zone de recuperacién 40'por log con- g
ductos 44 y 45 los cusles comunican con el conducto ZC y gon i
de este modo recicledos a la zona de oxidacién 10. Los mate-
rieles extraidos por el conducto 44 son aguellos que con més
vol4tiles (inferior punto de ebullicidén) que el producto éster
deseado, mientras que 1os»extraidos por el conducto 45 son
aquellos que poseen menos volatilided (superior punto e ebu-
1licién) que los productos éster deseados. El material final,
extraido de la zona de recuperacién 40 por el conducto 21, |
comprende catalizador que puede encontrarse en forﬁa de una

lechada de los componentes cataliticos en un medio orgénico,

comprendiendo este Ultimo los productos éter-alcohdlicos de
elevado punto de ebullicién de la reaccibén, incluyendo con fre%
cuencia una poreién de los subproductos halogenados que son !
menos volédtiles que los productos éster deseados. En una modi-l
ficacién convencional del esquema mostrado en el dibujo, no

es necesario realizar la extraccién de los subproductos halo-

gengdos de elevado punto de ebullicidn‘como una corriente se-
parada, ya que este material puede extreerse facilmente con

catalizador de reciclo por el conducto 21,

la corriente, extraida por el conducto 21, es la
fuente del catalizador reciclado introducido & la zona de oxl-

dacién 10 por el conducto 19 y contiene una mezela compleja
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de meteriales qu:a comprenden 6xidos de teluro, bromuros, sales

acatatos y oxibromuros y quizéds también algo de teluro elemen~

tal. El componente bromo del sistema catalitico en esta co-

rriente catal{tica de reciclo (ademds del presente en forma de :

compuestos organo-halogenados) estéd esencialmente en forma de

bromuire de 1itio ¥y bromuros y oxibromuros de telurc. Il catién

controlador de 1a basicidad (litio) en esta corriente <catali-

#ica de reciclo, al igual que el teluro, estd presente en una

nezcele compleje, conteniendo predominantemente bromuro do 111:10'

{independientemente de la forms en la cual se suminisire ori-
ginalmente) péro contiene también otros compuastos- de 1itio,
incluyendo hidréxido, oxibromuro y acetato. Una poreidn de
este coxrriente catalitica deberd purgarse normalmente (por el

condnato 46) para evitar la formacién incontrolada de los ma-

E terigles orgnicos de elevado punto de ebullicién empleados

y podria descargarse o tratarse para le recuperacién de los
contenidos en metal y/o halégeno. ‘

Ta zona de recuperecién 40 estd mostrada en el dibu-
Jo ezquematicamente ya que representa una serie de columnas
de destilacién y de tipo y disefio convencional, de sobra cono-
cidog para los expertos en 1la técnica, por lo que no es.nece-
saric la exposicibén detallade de la miama,

Anteriormente se ha indicado que la naturaleza de
los efinentes de reaccibn, es decir el matericl extref{do de
1= zopa de oxidacién 10 por el conducto 29, es sustancialmen~—
te diferente d? la naturaleze de los efluentes ob%énidos por
la préctica de 18 téenica anterior. En la téenica anierior,
los subproductos halogenados suministredos a la zone de oxi-

dacién 10 por el cecnducto 20, deberfan proporcioner une gran

e
[

' ecomo &gente vehiculo para esta corriente catalitiéa de reciclo

t
i
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te catalitico para la reaccidén, & la vez que el bromo de la
corviente catalitica de reciclo debia ser pequefio en relsecién |
con el total. Sin embargo, en esta invenclén, en egpecial en
lag versiones preferidas, mientras que 1la cantidad de haldgeno l
necesario para catalizar la reaccidn permenece de una Lorma
bagtamente comparable, la proporcién del mismo suministrado
por reciclo de los subproductos orgénicos halogenados es re-
ducida,; y se incrementa la cantidad suministrada por reciclo
de componentes cataliticos. En el régimen de operecidn prefe-
ride, la centidad de haldgeno suministrado por el catalizador
reciclado (es decir, haldégeno inorgénico) puede predcminar :
con frecuencia, & un grado t8l como del 60 = 70 % del halégeno?
totel requerido. En el sistema de la técnica anterior, los sub-

productos helogenados eran la fuente predominante de haldgeno

reciclado &l reactor ¥y de este modo, la préctica de esta in-

i veneidén puede Peducir la cantidad de halégeno orgfénico a me- ,

nejar en un factor tan grende como 2 6 incluso mAs. Esto es

ung congecuencla de la obtencién de un efluente de reaccidn

de distinta composicidén, conteniendo una proporeién inferior
de productos orgénicos halogenados y una proporcidén incremen— i
tade de halbégeno inorgénico que las obteﬁidas hasta el presen-'!
t2. Debe observarse que & pesar de que es evidentemente de sea—
ovle reciclar la totalidad de los subproductos halogenados a

18 maaceién, ésto no siempre puede ser comercialmente practi-

cable pussto que la poreidén del catalizador purgado por el con-l-
doeto 46 puede contener una pequefie cantidad de subproductos !
ds raaceldén orgénicos halogenados. En el producto .éster pueden

astar pregentes como conteminantes pequeilas cantidades de sub-

broductos halogenados, 8i bien éstos pueden eliminarse facil~-
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220.889, presentada el 26 de enero de 1.972).
Serén facilmente evidentes otras modificaciones
del gsistema deserito anteriommente e ilustrado en el dibujo.

Una de dichas modificaciones consistirfa en la separscién del

medio de reacoién en fase liquida por volatiiizacién en lugar

de extraerlo por el conducto 29. En este versidén, la tctulided
del producto extraido de la zona de oxidacién seria serarado

por el conductq 22 y no serfa necesario efectuar reciclo algu-;
7o de cata:l.izauﬁor. Por lo tento, el tnico material exiraido

por el conducto 29 serfa la pequeila cantidad de purga nccesa-

elevado punto de ebulliecién y serf{a comparable, groseramsnte,

‘ en lo que respecta a cantidad, con la cantidad purgade por el '

sonducto 46, i

Evidentemente, aunque solamente se ha mostrado una

zond de oxidaeidn, pueden emplearse varias zonas conectadas en
sexrie ¢ en paralelo, o en ambas disposiciones.

Los siguientes ejemplos se presentan para ilustrar

t
t

' adicionalmente esta invencién pero en modo algu.nb para 1imiter

el alvence de 12 misma. A menos que se establezca lo contrario,

todas las partes y porcentejes en la descripeibn de log ejem-

ploz, o8 indican en peso. T2l como se utilizan en la descrip-
cicn de los ejemplos asgi como en toda esta memoria, los siguiep!_
tog términos poseen los significados dados a continuacién:
geiactividad: representa los moles de producto éster y precur-
sores del mismo (expresado como equivalentes de
producto éster) que se forman por mol de compues-

to olefinicamente insaturado que reacciona, ge-

neralmente expresado como un porcentaje. ‘
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velecidad: representa los moles-gromo de producto 6:11;01' Yy pro-

oursores del mismo (expresado como equivalentes de
producto éster) fommados por hora por litro de medic:f

de reaccién en fase liguida dentro de la zona de ;

oxidecién.

. BEJBMPTO 1
Se utiliza un aparato similar 8l mostrado en el dibu-

joy comprendiendo un autoclave de titanio, encamisado, de 7,5

litros, con un conducto de extraccién de rebose acopladc en un

. punto suficiente pars mantener un voliémen liquido de 6,8 li‘brod
i

dentro del autoclave. El autoclave se llena inicialmente hasta
ol punto de rebose con una lechada de dibéxido de teluro y bro-
muro de litio suspendidos y/o disueltos en Acido _acé tico 8l
95 %. In general, la lechada contiene 1,5 % del dibéxido y 8 %
del bromuro. Bl autoclave se calienta entonces bajo nitrégeno
a 17020 y se inicia la alimentacién de olefina y oxigeno (re-
lacidn molar d& oxigeno a etileno, 0,58:1). EL oxigeno emplea-.'
do eg de una pureza del 95 % (moles) conteniendo aproximademen-
te 4 moles % de nitrégeno y 1 mol % de argon. Ia presién se
mantiene en 28,2 atmbésferas absolutas mediante 1a regulacidn
dol gas extraido del autoclave. EL &as extraido se comprime y !
vecicle para su mezcla con los reactentes gaseosos recientemene
¢ suministrados, & la vez que una poreién se purge para evitar
1a formacién incontrolads de diluyentes (tales como nitx'dgéno .
vy argon)., ElL material purgado se enfrfa primeramente & 382G
para recuperar el fcido acético contenido en el mismo. .Este
tcido acético se recicla al autoclave.

El medio de reaccién en fase liquida es extraid6 a

medide que se forma hasta la linea de rebose y se destila

(a) para eliminar agua y 6xidos de carbono junfo con menores
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cantidedes de otros materiales de Eajo punto de ebullicién

el sistema, (b) pPara recuperar el 4cido acdtico sin convertir
v reciclarle al autoclave y (e¢) precursores halogenados (piin-
cipalmente 1-~&cetoxi-2-bromoetano pero conteniendo también
algo de bromohsdrina ¥y otras especies bromadas, referidas co-

leotivamente oomo "productos ligeros halogenados").@ue 1ienen

i puntios de ebullieidén inferiores al punto de ebulliciérn de los

ésteray de etilengliocol gue son también reciclados al anvocla—f
ve en nezela con el dcido acético. Los ésteres glicélicos son
racuperados y se reciclan al autoclave todos los materieles, i
bromados o no, que tienen puntos de ebullicién superiores al ;
del 1,2~-diacetoxietano, incluyendo los componenteé cataliticosi
Se suministra dcido acdético de repuesto, inicialmente en forma:
de le lechada antes descrita (pare evitar el agotamieuto de ;
componentes cat@liticos & medida que se extree la fase 1iqpidax
y & continuecién como &cido acético glacial, a una velocidad @
guficiente para mantener una velocidad de extrecciébn constanteE
del medic de reaccién en fage liquida. Ia velocidad de extrac—
¢ién corresponde bastamente & un tiempo de residencia de 3/4
de hore (como anteriormente se ha definido),

Después de unas 10 horas de operacién continua en
la forma antes descrita, en cuyo tiempo se toman periodica-
mente muestras gque son analizadas pare evaluar su composicién,
ge congigue le operecién & régimen constante., La siguiente |
tebla indica las composiciones y flujos (en gramos/hora) de
iles corrientes principales despuéds de alcanzarse el régimen
constante, Si bien existe una provisién pare purge y reposi-

cién de catalizador, en las 96 horas de durecién de la opere- |

¢ién, no es necesario efectuar dicha reposicién ni purga.
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TARLA I
Extrac-
olén fa Corrientes 1fqui-
Alimen- gas recicladas
Componente taciones 1fquide Purgas ligeros (4) Pesados (5) Producto
Etileno 410 —-— <1 — — o '
Oxigeno 271(1) - <1 — — -
Oxidos de carhono e 9 13 - —— -
Spprodustos M- 18 18— — —
Agua — 459 414 45 — —
Acido acético 1395 4617 -~ 4617 — —
gggeros halogena- . 63 __ 63 _ .
Esteres glicélicos =~ 2646 —— 9 801 1836
?ggeriales pegadod _ 603 . _ 603 . _
Gagi}izador _ 7 . _ 417 _
Te — 54 o ——— 54 -—
d -— 54 - - 54 —
Notas

(1) 95 % de pureza; composicién indicada anteriormente.

(2) principalmente acetato de etilo y acetaldehido.

(3) principalmente mono- y diacetato de dietilengli-
col ¥ 2,2'-dibromodietiléter aunque estdn pre-~
sentes otros materiales que incluyen centidades
menores de derivados triglicélicos. Aproximada-
mente el 25 % en peso de compuestos presentes con
tienen halégeno,

(4) puntos de ebullicién inferiores al de los ésteres
gliceblicos. |

(5) puntos de ebullicidn superiores al de los ésteres
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glicbdlicos. _
El anélisis indica que 1a seleotividad obtenida. de

- | sciierdo con el procedimiento anterior.es.del 96,5 %, mientras

que la velocidad dé formaclén de producto es de 2,8 moles-gre-
mo/1itro-hore, El andlisis detallado de la fase liquida ex-
traida (comparado al materisl extraido por el conducto 22 del
dibujo) indica la presencia de menos de 0,3 % en peso de mi-
tades tojales fomato en la fase liquida.

En contraste, ge repite el anterior procedimiento
experimental excepto con las siguientes modificaciones: no se
emplea catién éontrolador de la basicidad; en su luger, el

anién bromuro €8 suministrado por inyecoién de una cantidad

de hromo elemental tal que se swministra la misme cantidad de

bromuro de litio enterioxrmente, En esta comparacién, la selec-i
tividad es solo del 88 %, aunque le velocidad es esencialmente |
comparable a la obtenida en el sjemplo anterior. Sin embargo,
y en contraste, més del 3 % de la fase 1{quida extrefda del

autoclave se encuentreé en forma de &cido férmico y/o mitades

formato. Bgta comparacién, no ilustretiva de la invencidén, se

replite de nuevo, siendo todas las condiciones las empleadas
en el ejemplo salvo el empleo de una cantided equimoler de una

solucién acuosa de HBr al 48 % en peso, empleada en lugar del

bromo elemental usado en la comparacién antes descrita. Adicio-
nalmente, la temperature de reaccién es reducide desde 170 a |
1602C, Ko se deteetd ninglin cambio significativo entre esta
comparacién y la descrite inmediatamente antes.
Adicionalmente, se replie el ejemplo 1 anterior em-

pleando una cantidad equimolar de dcido propiénico en lugar de

4eido acético. Se observan unos resultados esencialmente oompa-
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rebles & los obtenidos en el ejemplo 1, si bien en esve wuo,

| el andlisis de-la fase liguida extrefda se lleva & cabo pare

detectar no soio las mitades formatdb sino también las mitades
acetato. La produccién de propionato de etilenglicol, tanto
con respecto a la velocidad de formacidén como a la selectivi-
dad, es comparable a la observada en el ejemplo 1 anterlow.

Se repite de nuevo el ejemplo 1 anterior empleando
vne cantidad molar de prepileno en lugar de etileno como reac-
tente, 31 bien las composiciones de las corrientes cambien al-’
g0, se obtiene una velocided global de 3,8 moles-gremo/litro-
hora y una selectividad del 92 %. El nivel de formato detecta-i
do en la fase liquida extraida es de 0,25 % en peso de mita- '
des formato, expresadas como &cido férmico.

Finelmente, se repite el procedimiento del ejemplo
1 anterior empleando una mezcla de bromuro de cobalto y ace-l:a-{
t0 de cobalto pere proporcionar la misme concentracién de equi-
valentes de cobalto que de litio y la misma concenti'acién, en
términos de &tomos-gremo de bromo dentro del medio de reac-

eién en fase liquida, que la empleads en el ejemplo 1 anterior,

A excepcldén de unos pequefios cambios en las composiciones de '
les corrientes intermedias, los resultados no son significati—i
vamente distintos a los obgservados en el ejemplo 1 anterior. !
Ia velocidad, selectividad y cantidad de mitades formato, -en
la fase liquida extraida, son esencialmente las mismas.

BJEMPLO 2

Se lleva a cabo una gerie de experimentos dentro de
un antoclave de titanio, encamisado, agitado, de 1 litro de
capacidad. En cada uno de los siguientes experimentos, se in-~

troduce una carga conteniendo 450 g de &cido a&cético, 5 g de

diéxido de teluro, 20,1 g de agua y un total de 232 milimoles
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: ealienta entonces rapidamente a 1602C (en un periodo de 30-45

de anidén bromuro, ademis de la centidad indicada de catién
controlador de la basicidaed. Ia cantidad de catién controlador
de 1= basicidad se expresa en témminos de la proporcién de '
equivelentes de catién controlador de le basicidad 'por édtomo—
gramo de bromo (denominada "proporcién" en la siguiente table).
.-Después de la cargga inicial, el autoclave es presio~
nado con nitrégeno & 21,4 atmésferas absolutas y se inicia una
slimentaoién gaseosa compuesta de 40 litros/hora de oxigeno,

60 1itros/hore de etileno y 210 1itros/hora de eteno (los flu- -

jos de gases medidos & 09°C y 760 ml de Hg), El autoclave se

minutos). Bl autoclave se mantiene a 1602C durante 2 horas y

& continuacién se enfria y despresuriza., Durante 1la operecidn, °
el autoclave se mantiene a 21,4 atmbésferas absolutaé ventila.ndo,;
15 cantidad suficiente de vapor del reactor. Este vapor venti-

lado se enfrde para condensarlo y recuperar los Acidos acético
¥y fémaf.co del mismo, ¥ el vapor enfriado se analiza con respec—é
to & los 6xidos de carbono. El dcido fémmico recuperado se in-
cluye més abajo en el andlisis con respecto al porcentaje de é
formato. Los efluentes 1iquidos son extraidos y analizados con |
respecto a las mitades glicol y formato. La concentracién to- ;
tal de mitades glicédlicas presentes, expresada ez.{ términos de
cantidad equivalente de 1,2-diacetoxietano (diacetato de eti-
lenglicol, abmviado como "EGDAY), es un indice d;rac’co de la
velocidad de reaccién puesto que el tiempo de reaccibn en to-~
dos los experimentos siguientes es constante., La 'siguiente

tabla indica los resultados obtenidos. En este tabla, los ex~

perimentcs enumerados son ilustrativos de la invencidén mien-
tras que los experimentos indicados con letras son controles g

preseniados solamente con fines comparativos.
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TABLA

Exp. % en peso de
. Ho. la basicidad Proporeién EGDA % de formato
A ninguno —— 40,5 0,87
B ninguno —_ 38,7 0,93
1 I4 0,14:1 28,0 0,43
2 Li 0,27:1 28,1 0,27
3 I 131 © 21,0 0,11
4 Ii 1:1 24,3 0, 14
5 i} 1,5 21 18,2 0,07
6 Mg 0,14:1 33,7 0,55
7T Mg 0,27:1 30,2 0,44
8 In 0,5 31 13,6 0,11
9 Ca 121 26,4 0,18
10 Mn 0,15:1 32,4 0, 30
11 Mn 1:1 13,2 0,00
12 Ni 0,5 1 17,0 0,23
13 Co 0,1 1 40,9 0,51
14 Co 0,3:1 34,1 0,32
15 Co 0,821 32,4 0,27
16 Co 1:1 - 26,5 0,20
17 Co 1,511 25,4 0,14
18 Co 2,0:1 25,9 0,07
19 Ce 1,5:1 15,3 0,06
20  Ag 1,521 25,2 0,17
21 Sb 1,521 23,2 - 0,14
22 Na 0,25:1 20,7 0,14
23 Na 0,5:1 18,6 0,08
24 Fe 0,25¢1 34,2 0,46
25 Cr 0,121 36,8 0,54
26 Mo 0,131 35,4 0,52
27  Sc 0,111 34,6 0,45
28 Y 0,121 32,5 0,41
29 Bi 11 28,9 0y 31
30 Cu 0,5:1 36,7 0,51
31 trietilamina 0,5:1 27,2 0,09
32  piridina 121 25,4 0,24
33 pirrol 131 26,7 0,28
34 indol 1:1 30,2 0, 31
35 trifenilamina 231 26,2 0,15
36  tetraetilamonio 121 23,4 0,08
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Los controles A y B anteriores utilizan ABr y ace-
tato de 2—br6moetilo, respectivamente, como fuente de bhromo,
no utilizando eatién controlador de la basicidad. Estos dos
controles pmpdrcionan puntos de base contra los cuales pue-
den eveluarse facilmente los experimentos ilustrativos de la
invenocidn.

En todos los experimentos anteriores, excepto los
nlmeros 4, 5, 20 y 31-36, el catibén controlador de la basioci-
dad se suministra en forma del acetato. En los experimentos
4y 5, el catibn se suministra como una mezcle equimolar de .
las sales bromuro y acetato, siendo suministrado el anidn bro-:
muro adicional necesario en el experimento 4 en forma de HBr.
En el experdimento 20, el catién se suministre e;ﬁ forma de év:i--§r
do arsenioso; obsérvese que aunque el arsénico esté coatenido
en la porolén anibnice de la fuente inorgénica, la natursleza {
altamente anfétera del arsénico se treduce en la descomposicidn
del anién arsenato dentro de la mezcla de reaccién paré. produ~- .
cir arsénico catibénico. Los materiales orginicos empleados como;
cationes controladores de 12 basicidad en los experimentos
31 = 35 se suministren como compuestos. EL ca’sién' tetraetil-
amonio empleado en el experimento 36 se suministre en forma
del hidréxido,.

El examen de los datos antericres (experimentos

-5 y 13-18) indica que la introduccién del catién con’croladori

de 1la basicidad puede reducir con frecuencia (pem no siempre) |

i
la velocidad de reaccién a temperatura constante. Incluso }
cuando la velocidad se disminuye inicialmente, & medida que |
la ecantidad de catién empleado incrementa, la velocidad dis- i

minuye pero ligeramente después de la pérdide inicial de velo-.

* cidad; sin embargo, aunque la velocidad se aproxima & una
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asintota, la cantidad de dcido férmico producido continda

declinando. Adicionalmente en los experimentos 1-~36 se pro-

duce una cantidad sustancialmente reducida de dxido de carbono’

gque son detectados en los controles.

EJEMPLO 3

|

Se repite el procedimiento descrito anteriormente en .

conexién con el ejemplo 2 empleando litio y cobalto como eatlo

nes controladores de 1a basicidad, suministréndose estus catig .

nes en diversas formas. En cada experimento, el catidén contré—

lador de la bagicidad se suministra en una cantidad suficien-

te pare dar una relecidn de equivalente le catién por equive-

|
{
I3
!
1

lente de halégeno, de 1:1, Ia siguiente lista indica los tipoéj
i

de compuesgtos empleados. Los resultados en cada caso son esen~

cialmente iguales a los obtenidos en los experimentos R y 4

del ejemplo 2 cuando el litio es el catibén, y esencialmente

iguales & los obtenidos en el experimento 16 del ejemplo 2

cuando el catibén es cobalto,

Litio
et6xido
carbonato
citrato
sulfato
nitrato
hidréxido
aluminato
fenato
egtearato
bicarbonato

slemental

Cobalto
hidr6xido
oleato
éxido
fosfato

elemental (en polvo)
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8¢ 1'eva a cabo una serie de experimentos siguiendo

el pibébaiﬁienfo deserito en conexién con el ejemplo 2; sin
embargb, la temperatura se varia de un experimento & otro.

5. En cade uno de los siguientes experimentos 1 a 5,

el litio es el catibén y se utiliza en una cantidad suficiente
pare dar una relacién (véase ejemplo 2) de 1:1. En cada uno

de los experimentos 6-9 siguientes, el catién es cobalto y se
emples en una rvelacidén (véase ejemplo 2) de 1:1. En ceds caso,
10, el catién controlador de la basicidad se carga en forma de la
gsal acetato, mientras que la fuente de bromo es HBr o acetato
de 2-bromoetilo. No se utiliza ningin catidén controlador de 1a;

basicidad en los controles (experimentos indicados con las

letras C, Dy E). La siguiente tabla indica los resultados ob-i

15. tenidos. f
TARLA _ III
(Efecto de la Temperature) i
g:z: Temperature, °C % enE§5§° de % de formato i
1 155 12,4 0,07 f
0. 2 165 26,7 0,17 %
3 180 47,5 0,20 !
4 200 53,2 0,29
| 5 220 52,1 0,37 ;
| 6 155 19,2 0,12 i
2- 7 165 28,5 0,20
8 180 38,7 0,19
9 200 48,2 0,21
¢ 150 38,6 0,84 ;
30, D 170 40,2 0,87
B 190 39,8 0,91
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Contrastando los datos anteriores con los detos del
ejemplo 2, se observa que cualquier reduccidén iniciel en la
velocidad asociada con el empleo de algunos cationes controla—
dores de la basicidad, se salva facilmente ajustando la tempe~ '
returs de reaccién, Por otro lado, en ausencia de catién con-
trolador de 12 basicidad (controles C, Dy E), la elevacién
de 1a fhemperatura no afecta significativamente a lé velucidad
de formatos producidos.

BJEMPLO 5

Se lleva a cabo una serie de experimentos empieando |
diéxddo de selenio, tanto con aniones bromuro como cloruro,

en lugar del didéxido de teluro del ejemplo 2, pero po:x otre

parte utilizando el procedimiento ¥y aparato alli descritos.

De este modo, 12 mezcla cargada contiens 3,5 g de Se0, excepto
en los controles Fy G que utilizen 5 g de Teog. No se utiliza
ningin catién controlasdor de la basicidad en los controles
Hy J, los cuales son experimentos de base comparables a los
controles 4 y Be En los otros experimentos, el litio (suminis-
trado en forme de acetato) se emplea en una cantidad suficien-
te para proporcioner una relacién (como se ha definido en el

ejenplo 2) de 131. Ie siguiente tabla IV ilustra los resultados

obtenidos.
g TABLA IV
Brp. % en Eeso de
No, Anién hsluro Temp., 2C. GDA % de formato
F cl 150 0,2 0,06
G oL 200 2,6 0,34
H c1 160 8,9 0,62
J Br 160 27,4 0,96
1 o 160 2,8 £0,06
2 Br . 160 19,2 0,11
3 c1 " 200 6,6 0,06
4 Br 200 50,4 - 0,19



5e

10.

15.

20,

25.

30.

Los controles F y G demuestran que el teluro mas

' cloexo as un sistema catalitico extremadamente inactivo con

g¢tileno & cualquler temperature. los controles H y J§ indican
que el selenio més cloro y/o bromo es, sin embargo, eficaz,
giendo el sistema menos activo considerablemente cuando estd
presente cloro por lo que es de menos preferencia; estos con-
troles demuestrén también que el problema de formecidn de Tor-
matos no es exclusivo del teluro solamente., Los experimentos

1 = 4 desmuestran que 12 formacidén de formetos puede reducirse
fuertemente mediante la préctica de esta invencién y no es ‘
necesario incurrir en ninguna falta de veloecidad puestc que j
v Incremento en la temperatura puede restaurar la velocidad
& ¢ por encima de, los niveles de base indicados por los con-
troles Hy J.

Controles X v L

En estos dos experimentios, se estudia el sistema de
reaccién de 1le Patente USA No. 3.479.395, preparando una so-
luclba que contiene 1 % en peso de Te0, en una solucién de

i
_ |
fcido acético que tiene 15 % en peso de LiOL (Control K) 6 '

IiBr (Control L) disuelto en dicha solucién. Después de un tra—

temiento & 7520 para disolver el Teoa, Se cargan & un autoclavei

468 g de la solucién. El autoclave se carga también con 32 g :
de Wateno=-2 y ge presuriza & 21,4 atmésferas absolutas con ni- [
trdgeno & 259C, Se inicia el flujo de alimentacién de gas, con-i
sistiendo este dltimo en 40 litros/hore de oxigeno; 150 litros/i
hore de eteanc; 60 litros/hore de nitrégeno y 60 litros/hora i
de buteno-2 (los volimenes de flujo de gases expresados a ;
2590 y 760 mm de Hg). El autoclave se calienta entonces a '
1502C durante 2 horas y se enfria luego. Con LiCl, los efluen—-i

%8 contienen 9 moles de €0, por mol de 2,3-diacetoxibtutenc y,
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oon IiBr, contienen 7 moles de 002 por mol de 2,3-diacetoxi-

butano agl como, en ambos casos, una gran cantidad de otros
subproductos, lo cual es indicativo de la obtencién de selec-
tividades muy bajas.

BJENPLO 6

Se 'lleva a cabo una serie de experimentos similares
a los experimentos 1~5 y 13-18 del ejemplo 2, empleandc propi-
leno en lugar de etileno., Las velocidades de formaocibn de 1,2~'
dlacetoxipropano y niveles de porcentaje de formato son compa~
rables 2 1os observados en el ejemplo 2, Ia selectividad es 5

superior a 85 moles %; sin embargo, cuando el control A se Te-|
' 1

pite con propileno en luger de etileno, la selectividad es in-
{
ferior a 80 moles % mientras que el porcenteje de formato '

page del 3 %.
En otra serle de experimentos similares a los expe- i
rimentos 13 - 18 del ejemplo 2, el dcido acético es reemplaza-?
do por écido £émico (el andlisis con respecto al CO y CO, '
proporciong los valores de selectividad empleados), &cido
propiénico y dcido n-penten-i-olico. Se obtienen resultados
gimilares. ' |
Control M ’
Se lleva a cabo una serie de experimentos utilizan~
do el procedimiento del ejemplo 2 pero empleando, como catio-
nes controladores de la basicidad, un grupo de materiales que
poseen coeficientes de actividaed inferiores & 0,4 pero que
exhiben ausencia de efectos productores del pH, ILos materiales
ensayados soun plata, mercurio, cadmio y plomo, suministrados
oxiginalmente-al sistema de reaccidn en forma de sus dxidos,

en une cantided suficiente para dar una relacién (véase ejem-

plo 2) de 1:1. Después de concluir el periodo de reaccién de

-
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mercurio (es decir, menos de 0,2 % en peso). Con plomo, se en-
cuentra 2,4 % en peso de EGDA, mientras que oon cadmio se en-
cuentre 4,7 % en peso de EGDA. De este modo, la velocidad ex—

hibida en ‘todos los experimentos es demasiado baje para ser

-glgnificstiva,

Al objeto de ilustrar 1a situacién en 18 cual se uti-
lize un material que tiene tanto un elevado coeficiente de ac-
tividad como un efecto reductor del pH, se repite el procedi-
miento del ejemplo 2, empleando 1 mol de HZSO4 por mol de bromo
totel. Se forma une cantidad de EGDA marginalmente superdor v
(45,3 % en peso expresado en la misma base empleada en el ejem=
plo 2); sin embargo, el porcentaje de formgto incrementa aguda-
mente ( a 1,52 % en peso). De este modo, la serie de experimen-
tog descritos en este control, demuestre la importancia de tan-
to un coeficiente de elevada actividad como la susencisa de un

efecto reductor del pH.

p=t—t

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,

asl como lg manerg de reglizarse en la préctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

gu prineipio fundamental. También se hace constar que el in-

wento corresponde g una solieitud de patente presentaeda en

Norteamerica con el No. de Ser, 278.903 de 9 de agosto de
1.972, acogléndose por lo tanto a los beneficlos que conce-
den los Oonvenios Internmacionales en vigor, siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento por 1o que se so-
licita Patente de Inveneién por 20 sfios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES GLICOLICOS VICINALES;
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caracterizéndogs por lo siguiente: |
‘ 1.~ Frocedimiento para preparar ésteres glicélicos

vieinales, en particular ésteres de écidos carboxilicos alil-
féticos, hidrocarbilicos Gy - Cg de glicolee vicinales Cy ~
C3, mediante reaceién catalitica en fase liquida de (a) una
olefina que corresponde en estructuras a la mitad glieblica

de dicho éstier y seleccionada del grupo consistente en elbile-
no y propileno, (b) oxigeno molecular y (e¢) un &eido cerbo-
x{lico, hidrocarbilico, alifético, monobédsico, de {1 a 5 &to-
mos de carbono, que corresponde en estructura a la mitad aci-
lo de dicho éster; siendo el catalizador de dicha reaccidn
un egbién teluro o selenio en combinacidén con wn anién haluro,
eligiéndose dicha combinacién del grupo consistente en catién
teluro més anidn bromuro, catidn selenio més aniém dbromwuro y
catién selenio més anién cloruro; efectudndose dicha reaccién

i

dentro de una zona de oxidacién que contiene un medio de resc- ;

clén en fase ligquida que comprende los reactantes, catalizador
¥ productos de reaceién los cuales incluyen los ésteres de
écidos carboxilicos y subproductos halogenados; caracterizado
porque comprende reducir al minimo las pérdidas de selectivi-
dad a la vez que ée meximiza la velocidad de formacién del
épter de Acido carboxilico producto, efectuando la rescecién a
wa btemperatura superior a 1502C pero no superior a 2502C
aproximasdamente, en presencia de por lo menos 0,05 equivalen-
tes de un catién controlador de la besicidad por &tomo-gramo
de hal6geno en dicho medio de reaccién en fase liquida, te—
niendo dicho catién controlador de la basicidad, cuando se
encuentrs en forma de una sal con el haluro cofreépondiente
al del sisteme catalitico, un coeficiente de actividad de por
lo menos 0,40 ¥ no teniendo dicho catién coﬁﬁrolador de la

basicidad un efecto reductor del pH cuando se encuentrs en




forma de une sal con el reactante 4cidéd carboxilico.._lﬁ

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el catibén controlsdor de la basicided se eli
ge entre por lo menos uno de los miembros del grupo consis-
5e tente en metales alecalinos, metales alcalinotérreos, lantini-
i dos, esoandio; itrio, hlerro, cobslio, niquel, zine, bismuto,
cromo, manganesoi molibdeno, cobrs, arsénico, entimonio,

alquileminas, sales de alquilamonio cuaternario, fenilaminas,

pirrol, piridina, indol y pirroles slquil-sustitufdos, piridi-
10. ‘ nas e indoles. s
‘ 3.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carasc-

! ferizado porque el ecatibn controlador de la basicidad se e€li- |
i ge entre por lo menos uno de log miembros del grupo conaisten—
! te en metales alcalinos, metales alcalinotérreos, cobalto, E
15. , cerio, manganeso, e;‘sénico y antimonio.

4.« Procedimiento segqin la reivindicaeién 1, carac-

terizado porque el catién controlador de la basicidad se eli-

ge entre por lo menos uno de los miembros del grupo congisten- 3'1

to en metales glealines y cobalto. ! tﬁ
20. 5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac— }
terizado porque el catién controlador de la basicidad se eli- )
ge entre por lo menos unc de los miembros del grupo congisten- ;
te en 1litio y cobalto.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 5,
25. caracterizado porgue lg combinacién catalitlca es catién te-
luro més anién bromuro.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cexrac-
terizado porque la olefina es etileno.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

30. terizado porgque la olefing es etileno y el 4cido carboxilico
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9.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 5,

caracterizado porque la temperatura de reaceién es superior a
1552C pero no superior a 2402C sproximadamente.,

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
‘terizado porgue el catlén controlador de la basicidad se eu~
ples en una cantidad de por lo menos 0,2 equivalentes de ca=
tién controlador de la basicidad por Atomo-gramo de halédgeno

total presente en el medio de reaccién en fase liquida.

11.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1, sarac— .

terizado porque la cantidad de catién controledor de le basi-

!

cidad empleado estd comprendida entre 0,2 equivalentes por &to-—

mo-gramo de halégeno totel y 3 equivalentes de catibn coniro-

ledor de la basicidad por &tomo-gramo de haldgeno total, apro-

Ximademente,

12,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~

terizado porque la cantidad de catién controlador de la basi-
cidad empleado estéd comprendide entre 0,5 equivalentes por
dtomo-gramo de halbégeno total y 1,5 equivalentes de catiébn
controledor de la basicidad por &tomo-gramo de halbgeno total,
aproximadamente.

13.~ Procedimiento segin la reivindicecibén 5, carac-
terizado porque la olefina se elige entre etileno y propilenoc;
el écido carboxilico es feido acético; la temperatura de reac-
cibn es superior a 1552C pero no superior a 2402C aproximads-
mente; la combinacién catalitica es teluro empleado en una

cantidad entre 0,4 y 3 % en peso del medio de reaccién en fase

liquida, més bromo empleedo en una cantidad entre 5 y 20 gramos;

de bromo por &tomo-gramo de teluro; ¥y la cantidad de catién
controledor de la basicidad empleado esté& comprendida entre

|
|
|
i
|
|
\
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0,5 ¥ 1,5 equivalentes de catién controlador de la basicided

por 4tomo-gramo de halbgeno total dentro del medio de reaccidn
en fase liquida. 7

14.- Procedimiento segin lg reivindiceeién 1, ca-
racterizado porque para la preparacibén continua de los éstao-
res gliebdlicos vicinales, en la cual los reactantes se iatro-
ducen continuamente en la zona de oxidaecién y al menos se ex—
trae combtinuemente una porcibén del medio de reszicelidn en fase
1liquida, siendo procesada la poreidén extralda del medio de
reaceidén para recuperar el producto éster de 4cido carbox{li-
co, reactantes sin convertir y subproductos halogenados y en
la cual loa reactantes sin convertir recuperados son recicla-
dos a la zone de oxidacién, se reduce al minimo las péfdidas-
de selectividad a la vez que se meximiza la velocided 3¢ Yor-
meeidén del producto éster de fcido carboxilico, medisnte re~

ciclo de por lo menos una porcién predominante de los subpro-

duoctos halogenados a la zone de oxidacibén, para proporcionar
ung porcidn sustancisl del componente halbdgeno del sistems
catalitico.

15.~ Procedimiento para preparsr ésteres glicélicos
vicingles, tal y como queda sustencislmente descrito en la
presente Memoria e ilustrado en log dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 50 hojas egcri‘bé,s a méquing
por una sola cara.
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