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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MONOESTERES
ORGANICOS DE GLICOLES VICINALES Y DE IOS GLICOLES LIBRES
CORRESPONDTENTESH, a favor de la fimma iteligna MONTEDISON

Sipehe, vesidente en MIDAN (Italia).

MEMORTA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un proce-
dimiento pars la preparacién de monodsgteres orgédnicos
de glicoles vicinales y de los glicoles libres correg—
pondientes, haciendo reaccionar en fase ligquida, a un
pH inferior a 7, las olefinas correspondientes con
oxigeno, con agua y con el Acido esterificante.

Se conocen ya procedimiento de este tipo;
se ha previsto, por ejemplo, el emplso catalitico de
cobre y bromo, pero los resultados asi obtenidos no
son en modo alguno satisfactorios.

Las velocidades de reaccién son bajas, los
consumos son bastante excesivos, mientras que se obtie-

nen grandes cantidades de productos, tales como los
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diésteres glicdlicos, que hacen engorrosa y complicada
la hidrdlisis final que es necesaria para oonvértir la
mezcla reaccional bruta en el producto més util, el gli~
col, |

Todavia otro inconveniente es la corrosién

‘que se encuentra en los procedimientos experimentedos,

particularmente vinculadg a la presencia de bromo,

Un objeto del presente invento es él
de limitar y posiblemente eliminer estos ingonvenientesj
todavie otros objetos resultardn evidentes s partir de
la descripecién que sigue,

En su forma més amplia el invento ge refiere
& un procedimiento para la produccién de monodsteres orgd~
nicogs de glicoles vicinales y del glicol libre correspon-
diente, haciendo reaccionar en fase liquida, a un pH
inicial inferior a 7, pero de preferencia inferior a 5,
las olefinas correspondientes con oxigeno, con agua y con
el dcido esterificante, en presencia de yodo, cobre y de,
por 1o menos, un ién activante, segin las relaciones mo-
lares giguientes:

- écido: Hy0 = inferior a 1y, de preferencia, inferior

a 0,25;

- Cu 3 H20 = igual o inferior a 2 moles de Cu por 100
moles de H20;

- I, : Cu= inferior a 1 y, de preferencia, comprendido

2
entre 0,1 y 0,5.

Los ilones activantes que hasta ahora han
proporcionado los mejores resultados gson los cationes

de los metales de transicién cerio y menganeso (y sus
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mezclas); asi como el anidn niéfioo (NOB“); eventual-~
mente en combinacién con los cationes antes indicados.,

Otro grupo de los lones activantes estd
congtituido por los cationes alcalino y por los cationes
alcalinoterreos.

Las ventajas que se derivan de este invento
son considerables,

En primer lugar se aprecian superiores
velocidades de reaccidn y porcentajes inferiores de
dlésteres; en segundo lugsr se¢ Observe un descenso
considerable del fendmeno ocorrosivo. Una ventaja ulterior
(con respecto a los procedimientos que preveen condi-
ciones‘de reaccidn anhidras — véase la patente itallana
ne 856:118); viene representada por una menor necesidad
de 4cido y por volimenes inferiores en la circulgeidn
del propio 4cido,

Cuando se considera la hidrélisis hacla
abajo de la oxidacidn; se reciclard una menor cantidad
de reactivos y una limitacidén de sus consumos; todavia
otra ventaja viene representada por la ausencia de
subproductos de vinilo y oarbonilo; que se forman cuando
el sistema catalitico contiene ofros elementos; tales
como; por ejemplo, paladio,

Existen diferentes métodos de llevar a cabo

¢l sistema catallitico; por ejemplo, puede adicionarse co-

2

bre en forma de metal, éxido, hidrdxido, carbonato, yoduro

0 como la sal del 4cido utilizado, Este 4cido puedo

.

ser un 4cldo carboxllico, més particularmente dcldp

.

acético, o uno de los 4cidos carboxilicos indicados
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en la solicitud de patente italiana 29.433&/%4,
dopositada o nombre de la peticionarias esto no
excluye el empleo de dcidos orgénicos,

Tambidn puede adicionarse yodo bajo
formas distintas; asi pues, pucde utilizarse yado
elemental; asi.como yoduro dc ccbre 0 el yoduro do

un catién activante; ¢l yodohidrina de la olofina y
més generalmente 10s yodo~derivados de los compucsitos
presentes en la mezela reaccional,

Existon diferentes formas con las que
pueden adicionarse los cationes activantes a la mezcla
reaccionals 10g cationes pueden formarse, por ejemplo;
"in situ" a pariir de los metales adicionados en
forma subdividida, o pueden ad?cionarse en forma de
éxidos; hidréxidOS; carbonatos, nitratos o yoduros,
Todavia otra forma cs la sal del dcido utilizado,

El anién puede adiclonarse on forma de ni-
tratos de cobre, corio, manganeso 0 sus combinaciones;
odemds -uede formarse "in situ" mediante la adieidn de
0xidos de nitrdgeno,

La reaccién 68 aplicable a una gran
variedad de olefinas, sobre todo olofinas alifdticas
¥y, on particular; ctilono; propileno y butileno;
los mejores resultados so han obtenido con etileno,
La concentracién de la olefina en la
fagse liquida no cs critica y depende de la composicitn

de la fase liquida y dc la presidén parcial on le fase

. gaseosa, vinicendo impucstos los Limites de esta presién

por lo intérvalos de oxplosividad,
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' En calidad de gas oxidante puede ubtilizarse
el alre, asl como el oxIgeno o oualquier 0tro gas que
contenga oxigeno; los.mejores resultados se obtienen
con oxigeno puro en presencia de diluyentes inertes.
S? obtienen resultados ?xcelenxes utilizgndo Propano
¥, todavia mejor; etano, actuando como diluyenxes:

§e obtlenen buenos resultados con mezclas
de etileno, eftano y oxigeno, en donde el porcentaje
molar del oxIigeno estd comprendido entre 5 y 15 %;
mientras que el etileno estd comprendido entre 15% y
304, siendo el porcentaje de otano el complemento g 100,

La ‘temperatura tiene una marcada influencia
g0bre el curse de la reaccldén; si bien la reaccidn
pucde tener lugar dentro de la gama de 502 g 2002C
los resultados més satisfactorios se obtienen cuando
se opera dentro de la gama de i30 a 1602C; por debajo
de 1302C la velocidad de la reaccidn es excesivamente
baja, mientras que por encimag de 1602C se forman sub-
productos indeseables.

La presidén tiene una influencia favorable
sobre la regccidn; es posible permitir que la.reac—
cidn tenga lugar a la presidn atmosférica; gi bien
o8 aconsejable elevar el nivel de la presidén por

’

encima de 10 atmdsferas, hasta un mdximo de 200 gitmés-
foras,

1 tiempo de residencia depende de los
reactivos y de las condiciones opcrativas y debe estar

comprendido, sustancialmente, entre unos pocos minutos

¥ 3=5 horas,
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-Ios productos del procedimiento gegin el

invento deben considerarsec entre los derivados mis

ttiles de la petroguimica, Es blen conocido, por ejemplo,
el empleo de etilenglicol en ei campo de las fibras de
polidster y de las mezclas anticongelantbes,

Lios ejemplos que siguen se ofrecen para
ilustrar mejor el invento; gin que impliquen en modo
algumo limitacién del mismo,
EJEMPLO 1 '

En una autoclave esmaltada de 2400 cc,

establlizada térmicamente y equipada GOnNagitad?r
giratorio; deflectores y condensador de reflnjo,

ge introduce:

I, ~ 0,040 moles
Cu(ococn3)21H20 0,300 moles
Ce(OGOCH5)3 0,250 moles
CHsCOOH 260 moles
Héo 400 cc

Iuego se calienta esta mezecla hasta 1302C
¥ sc alimenta continuamente a 1o autoclave 165 litros
normales/hora (1N/h) de un gas que contiene el 24% en
volumen de 02H4; 67% en volumen do Collg ¥ 9% en volumen
da 02, mientrasg quoe los gascs se doscargan & una velocidad
que mantiene la prosién a 25 atmésferas, AL cabo de
5 horas so interrumpe el flujo de gas: 3

~ Se hace descender la temperatura de la

mezcla reaccional hasta la del ambionte y luego se

aneliza la solucion de reaccibn en el cromatogreme de

gas, Con ello sc¢ rcduce la presencia de 0,23 molcs de
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glicol, 0;22 moles de monpacetato de glicol ¥y 0;04 moles
de diacetato, Lo productividad medla es de 8;5_gramos/hora
y por litro de solueién; en ‘terminog de glicol: El
porcentaje de glicol con respecto a la sung, total

de los productos hallados es del 47%

EJEMPIO 2

En lg mismg autoclave descrita en ol

ejemplo 1 se introducen:

I 0;040 moles
Cu( 0COCHs ) +HoO 0,100 moles
Ge(OCOCH3)3 0;250 moles
Mn(OCOCH3)2 0,200 moles
CH3COOH 260 cc
H20 400 cc.

Ia relacidn 0H3COOH/ HyO os de alrededor
de 40 160 en peso y de 17:83 en moles. Se procede
oomo en el ejemplo 1 y se obtienen 0 370 moles de
gllcoll 0'280 moles de monoacetato y 0,030 moles de
dlacetato, con un porcentaje de glicol igual al 55%
siendo la productividad media en términos de glicol
de 12,4 g/n/1,
EJEMPIO 3

Se repite el ejemplo 2 pero elevando la
temperatura hasta 15020; deapués de s6lo 3 horas se
obtienen 0, 790 moles de gllool 0,430 moles de monoaceta-
o ¥y 0 076 moles de dlacetato, con un poroentaje de gli~
col del 61%. Lg productividad en términos de glicol es
de 39 g/h/l:
EJEMPIO
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Se repite el ejemplo 3 pero doblando la

cantidad de yodo y de acetato de cobro. AL cabo de

t - ‘

3 horas se obtlensen 0,73 moles de glicol, 0,48 moles
de monoacetato y 0,06 moles de diacetato. EL por-
centaje de glicol es del 60# mientras que la producti-

vidad asciende a 39,5 g/h/1.,

.EJEMPIO 5

Se repite el ejemplo 4 pero dividiendo la
cantidad de sales de cerio y de manganeso. Al cabo de

’

3 horas se obtienen 0,550 moles de glicol, 0,400 moles
de monoacebtato y 0,056 moles de dlacetato. ELl porcentaje

de glicol obtenido corresponde al 59%, mientras que

la productividad asciende a 33 &/h/1,

- EJEMPIO 6

¢

Se replte el ejemplo 4, pero sustituyemdo
ol acetato de cerio por una cantidad equimolar de

acetato de manganeso. Al cabo de 3 horas se obtienen

‘ ¢ 4 e rl .

0,69 moles de glicql, 0,37 moles de monoacetato y 0,04
moles de diacetato, E1 porcentaje de glicol ascilende
al 63%; mientras que la productividad asciende a

32,5 &/n/1.

ESTMPIO 7

En esta prueba se utiliza tan solo el 20%

del cobre y yodo utilizados on la prueba del ejemplo 4y

4

Después de 3 horas se obtienen 0,360 moles de glicol,

¢ ¢

0,300 moles de monoacetato y 0,027 moles de &lacctato,
con un porcentaje de glicol del 52,5%., La productividad

resulta ser igual a 20,5 g/h/l.
BJEMPIO 8
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Se repite el ejemplo 4 pero elevando la
temperatura hasta 169901 Al cabo de 3 horas Se obti9neﬁ:
0;83 moles de glicol, 0;38 moles de monoaoet?to v 0,04
moles de digcetato. En los gases de descarga, a .
ferencia de los ejemplos preccdentes, se aprecia 1z
presencia de una cantidad considerable de 002:

BIEMPIO 9 (comparativo) ’

Se repite el qjemplo 8, pero se lleva la
temperatura hasta l;OQC: Do egte modo se obtienen
resultados claramente menos satisfactorios.

BJEMPIO 10
En la autoclave descrita en el ejemplo 1

ge introduce:

I, | 0,079 moles
Cu(OGOCHB)Z:HZO 0,190 moles
Ce{0COCH_ ) 0,110 moles
Oe(NOS)s:GHZO | 0,100 moles
CHéGOOH 260 ce
H20 400 ce

Se calienta esta mezcla hasta 1302C y
Se allmentan, de forma continua, 163 lN/h de un
gas que contlene 18,4% en volumen de 02H4, 44 &
de C3H8 /propano), '36,8% de aire. Los gases se doscargan
a una velocidad que mantiene la presidén a 25 gtmésferas,
Al cabo de 5 horas de interrumpe el flujo. De este
modo se obtienen: O 300 moles glicol, 0 +320 moles
de monoacetato ¥y O 090 moles de alaoetato, con porcenta-
Jes de glicol del 42% y con una productividad de 12, 4
&/n/1 |
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ETEMPIO 11

W

En la autoclave del ejemplo 1L se introduce.

I, ) 0 079 moles
Cu(0COCH, )p e Hy0 ozlgg moles
Oe(NOS)éZGHzo 0?100 moles
Mh(OCOCHB)Z 0,150 moles
CH,CO0H 260 cc
HZO 400 cc

Se calienta la masa reaccional hasta
13020 y se lo allmentan, en continuo, 165 1N/h de un
gas contenlendo la oomposic16n volumétrlca 51guiente'
GoH, 24,2%, 0y 9,2, O Hg 66 T

Se descargan los gasos a una velocidad
que asegura el mantenimiento de una presidn de 25
atmésferas, AL cabo de 5 horas se interrgmpe el
flujo de gas; De este modo se obtienen 0,540 moles
de glicol, Q§20 moles de monoacetato ¥ 0;045 moles
de diacetato, con un porcentaje do glicol del 49%.

La productividad resulta ser de 19, g/hfl-
BJEMPIO 12

En la autoclave del ejemplo 1 se intro-
duce:

L, 0,079 moles
¢ [ '
u(OCOCHé)z.Héo 03190 moles
Ce(OCOCH3)3 0,220 moles
Ce(N03)3.6Hé0 03100 moles
Mh(OCOCH3)2 0,200 moles
cn%coon 260 cc

Héo 400 cc
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So calienta la masa reaccional hasta
1302¢ ¥ go lo alimentan; en continuo; 165 1N/h de
w gas conteniendo 23% de 02H4 (on volumen); 66%
on volumen de Gzﬂg ¥y 11% en volumon de Oy. LiO0s gases
5e 8¢ descargon a una velocldad que mantiene la presitn
a 25 atmbésferas, Al cabo de 3 horas se interrumpe
ol flujo de gas, Do cate modo se obticnen 0;55 moles
de glicol; 0;38 moles de¢ monoacotato y 0,04; noles
de diacetato, EL porcontaje do glicol correspondo
10, al 55%; miontras que la productividad ascicnde a
30 &/n/1.
EIENELO 13
Se“ropite el ejomplo 12; bero elevando 3
la tomperatura hasta 15090;- Después do solo 1 hora
15, de reaccibn se obtienen 0;55 moles do glicol; 0;40
moles de monoacotato y 0;05 moles de diacetato; con un
porcentaje de glicol del 55%, La productividad
asciende a 88;5 &/1/1.
Todog 1los resultados de 10s c¢jemplos

20, precedentes se¢ exponen en la babla siguicnte,
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IABLA
— . . i
;§§gm- Tones activantes fggzé-. ggr§§?2%£6:5§3i§252§2;
: ' de glicol
‘1 ow, co S0 | 47 8,5
‘2 |cu, ce, Mn 130 || 55 12,4
3 Cu; Ce; Mn 150 | 61 39
4 Cu, Ce, Mn 150 " 6o 39;5
5 Cu, Ce, Mn 150 59 33
6 Cu, Mn 150 | 63 32;5
7 Cu; Ce; Mn 150 ' 52.5 20.5
8 ou, Ce; Mn 160 66,5 (°) 37 (9)
9 Cu; Ce; Mn, 170 - )1 -9
10 fou, Ce, Mn, NO; 130 42 12,4
11 | Cu, Ce, Mn, NO; 130 49 19,5
12 | Cu, Ce, Mn, O 130 55 30
13 | Cu, Ce, Mn, O, 150 55 88,5

1o

(2)

presencia de una cantidad considerable de CO,; pobre
rendimiento con respecto a CoH,,

EJEMPLO 14

En wa avtoclave csmaltada de 2 litros

se introducc:

I, 25 g(0310 moles)
Co(000CH, ), 63 £(0,20 moles)
Cu(0COCH, ), Ey0 50 g(0,25 moles)
CH, COOH 160 cc

H20 500 cc
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Se llova la femperatura hasta 1209¢ v
go lleva la presidén hasta 2L atmbésferas con etilonos
luogo; en 15 minutos, la presién'desciende‘haéﬁa 20;5
atmbésferas y se¢ reestablece a 23,5 atmésforas por medio
de oxigono, Al cabo de 3 horas deseiende de nuevo la
presién a 16 atmbésferas, IEn este punto se interrumpo
la absorcién y se onfria la mozela hasta %@90 y Los
gases 50 descargan a través de wn soparador; enfriado
a -809C, en un matraz colector, En ol separador no
gc halla producto: ~

En los gases no se encuentra oxigeno y
8010 se hallan vostiglos de 002:

Luego sc deja la megzela roaccional en la ‘
autOclan ¥y se repite el cilclo dos veces gés; la primera
vez la presién desciende a 7 atm, en 2 @oras; mientras
que la sogunde vez desciende @ 6,5 atm, on 3 horas,

Al término en la soluciém no existe practicamente yodo

libre,

Con el fin de individualizar eventuales
productos de bajo punto do ebullicidén so destilan 200 cc
de la s9lucién; conectdndose un separador mantenido
a ~502C, pero la investigacitn da un rosultad6 negativo;
se oxtraen otros 200 cc con éter y se aneliza el oxtracto
mediante cromatografia gaseosa; ol an?lisis demuestra la

presencia de los productos giguientes:

otilonglicol 4,1 g (0,066 molos)
monoacetato do cotilenglicol 35,6 g (0,340 moles)
diacetato de otilenglicol 2,0 g (0,014 moles)

EJEMPLO 15
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En la misma autoclave del ejemplo 14 se

;ntroducei

Cu I 7 40 g (0’22 moles)
Cu012:2Hé0 9 g (O 05 moles)
CH3COOK 68 g (o 70 moles)
H20 500 cc

OH, 000H. - 160 co

propileno 101 g

Seilleva la temperafura hasta 1202C y
se registra una presidn de 25,5 atm.; luego se¢ lleva
esta presién a 29 atm. con oxigeno y durante la prueba
ge mantieqe constante la presidn restituyendo el oxigeno
consumido, Al cgbo de 5 horas se enfrfa la mezcla
hasta la temperatura del ambiente, Se extraen 200 cc
de la mezcla reaccional con éter y se analiza el extracto
mediante cromatografia gaseosa. la cantldad de mono—
acetato de propllenglleol asciende a 27 g (0 23 moles).
EJEMPIO 16

En'la misma autoglave que se ha descrito

en el ejemplo 14 se introduces

12 | b e (o,lgoles)
CHBOOOK' i _68 g (0;;6 moles)
Gu(OCOCH3)2:H20 50 g (0,25 moles)
HZO ' 500 ce
CHBCOOH 160 cec
propilen§ 100 g

Tuego se lleva la temperatura hastg 120¢C

¥ se registra una presidn de 22 gtm, A continuacidn
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se introduce vxlgeno hasta Obtener wna presifn total
do 28 atm, miontras que se restablece el oxigeno
consumido, Al cabo de 5 horas y 30 minutos se enfria
» la mozecla hasta la tqmperatura dol aumbiente, Se oxtraen
5. 200 cc de la mezcla reaccional con“é'ter ¥ luego so ange
liza el extracto mediante cromatografia geseosa,

So doscubre la presencia de los productos

siguientes:

propilenglicol 3;6 g (0;048 moles)

1.0, monoacetato de propilonglicol 21;1 g (0;180 molos)
diacotato de propilenglicol 4,5 g (0;030 moles)
yodhidrina propilénica 1;6 g (0;009 molos)
EJEMPLO l% .

En una autoclave del ejemplo 14 se introduce;

15, K 33;4 g (0;2 moles)
CHy000K 19;6 g (0;2 moles)
Cu(ococH3)22H20 60,0 g (0,3 moles)
CH3COOH 200 cec.

. HyO 500 co

20, propileno 103 ce

Se calionta la megela hagta 1202C y
se cleva la presién hasta 3 atm, A coqtinuacidn go
introduce oxigeno hasta obtener una presién total do
29 atm,, y durente la prucba se restablece el OxIgeno
25, conswnido, A1 cabo de 6 horas so onfria la mezcle

hasta la temperatura del ambiento y se extraen 200 cc
de la mozela reaccional con éter y luego se analiza
el extracto mediante cromatografia gaseosa, Se en-

cuentran presontes 10s productos siguicntess
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propilenglicol 1,9 g (02925 molos)

monoacetato de propilenglicol 19;8 g (0;1;0'moles)

diacetato de propilenglicol 14;8 g (9,090 moles)
Si bien el invento s¢ ha ilustrado en

cuanto precede atendiendo a formas particulares de

. realizacibn, podrén introducirse modificaciones sin

por ello apartarse del alcance del invento:

- ]

LN 4

NOTA -

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
relvindicaciones con prlorldad de la solleltud de pe-

tente italiana no 29.433-A/‘74 del 14.11.74 ¥ 25.335-—A/75
del 11.7 75. ‘
1, Un procedimiento para la preparacidn

de monodsteres o;génicos de glicoles vicinales y de.

los glicoles libres correspondiocntes, caracterizado por~
que se hace roaccionar on fase liquida; o un pﬁ inferior
a7 ¥y, de preferancla, inferior a 5, las olefinas corres-
pondientes con Oxigeno, con agua ¥ con deido esterlflcante,
en prgsencla de yodo, cobre, ¥y por lo menos, un ién acti~
vante, gegﬁn l?s relaciones mo}ares siguientgs} Acidag HéO:
inferior a 1 y, de preforencia, inferior a 0,253 Cu;HéO =
igual o inferior a ? moles de Cu por 100 moles de H,0; 12:
Cg = inforior a 1 y, de preferencia, comprendido entre

0,05 y 0,50,

2. Un procedimiento, de¢ conformided con 1a‘

¥indicacidén 1, caracterizado porque la temperatura
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estd comprendida entre 502 y 20090; pero; de preferencia;
entre 1300 y 16026,

3. In pr?cedimiento; de conformidad con
la reivindicacién 1, caracterizado porque en el seno
de la roaccién se alimenta un gas constituido por oxigeno;
un oxcego de olefine y un diluyente inerte; do preferencia

etano,

4, Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacién 1, caracterizado porque dicha olofina

es etileno,

5. Un procedimionto, de conformidad con la
reivindicacidém 1, caracterizado porque dicha olefina

08 propileno:

6. Un procedimiento, de conformided con
la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho deido

os deido acético,

7. Un procedimiento, de conformided con
la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho idn
activente se olige dol grupo constituido por el catitn

cerio, el catidn manganeso y sus mezclas,

8. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacibn 1, caracterizado porque dicho idn
activante se clige del grupo constituido por cationes

alecalinos y cabiones alcalinoterreos,

9. Un procedimiento, de conformidad con la

eivindicacidn 1, caracterizado porque dicho icn es el
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anién nltrico,

10, Un procedimiento, de conformidad ecop
la relvindicacibn 7, caracterizado porque dichog
cationes se adicionen en forma de un compuesto glegido

del grupo constituido por yoduros, acebatos y nitmatos.

- 11, Un procedimianto, de conformidad con 1a
reivindicacibn 9, caracteorizado porque dicho anidn

se adiciopa enriormq de wm compqesto clegido dél g;upo
constituido _por nitratos de cobre; cerio y manganeso y

sSus mezclas,

12: Un procedimiento, de conformidad con
1la reivindicacién 9, caracterizado porque dicho anién
se forma "in situ" mediante la adicién de 6xldos de

nitrégeno:

13; Un procedimiento pars la prepargcidn de mo-
noégteres_orgénicos de glicoles vicinales y de l0s glicoles

libres GOrrespondientes:

Segln so describe y reivindica on la presente
memoris descriptive que consta de 18_hojas foliadas ¥y

escritas a madguina por una S0la carad.

Madrid, a 13 Noviembre 1975.
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