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Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para preparar diacetato de etilidemo (1,1-diacetoxietano) me-
diante aplicacidén de técnicas de carbonilacibén a dimetiléter

y/o acetato de metilo en presencia de hidrégeno.

El diacetato de etilideno es un intermedio quimie-:
co de gran interés comercial a la vista de su facil converti-
bilidad a diversos productos quimicos de diferente tonelaje
de comercio. Mediante una técnica de conversidn comocida, el
diacetato de etilideno se transforma facilmente a acetato de

vinilo mbs &cido acbtico; véase Kirk-Othmer "Encyclopedia of

Chemical Technology" (22 ed.), vol. 21, piginma 321, Interscien

| ce, New York (1970). Mediante otra técnica de conversidm bien

conocida, el diacetato de etilideno se puede transformar en
anhidrido acético mis acetaldehido; véase Kirk~Othmer
nEncyclopedia of Chemical Technology", (22 ed.), vol. 8, pigi-

nas 410-413, Interscience, New York (1965). Se hace tambiin
referencia a la patente USA No. 2.425.389 como indicativa de
la Flexibilidad del diacetato de etilideno como un producto

intermedio quimico.

Sin embargo,, hasta el presente, el potencial
del diacetato de etilideno como un producto intermedio quimico
ha estado severamente limitado por la ausencia de técnicas
econbmicas para su preparacidn a partir de materias primas
baratas y facilmente disponibles. Una técnica para la produc—
cién de diacetato de etilideno comprende la reaccidn del ace~
taldehido y anhidrido acético para producir diacetato de eti-
lideno como un intermedio para la produccibn de acetato de vi-

nilo, un procedimiento que se ha empleado en un grado limitado

a escala comercial; véase "Hydrocarbon Process", 44 (11), 287
(1965). Otra técnica ha compreandido la reduccidén de anhidri-
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do acético con hidrfgeno; véase la Patente USA No. 3.579.566
de Fenton,.
En consecuencia, el potencial de diacetato de-

etilideno un producto quimico intermedio no ha sido realizado
puesto que su Pabricacidn ha comprendido 1a utilizacidn de ma-

‘terias primas muy costosas que hoy dia son de un suministro

limitado. Por otra parte, la tecnologia quimica moderna se ha
centrado en la utilizacibén de etileno como materia prima para
la produccidén de anhidrido acético, acetaldehido, acetato de
vinilo y &cido acético. Naturalmente, la produccidn de etileno
es contingente con respecto al empleo de fracciones de petrdieo
que. igualmente son de suministro limitado y no producibles fa-
cilmente a partir de carbén mismo o de metano directamente,

La utilizacidn de materias primas no basadac en
el petrdleo, para la produccibén de materiales derivadcs comer— ‘l
cialmente de etileno, tales como los cuatro enumerados ante-
riormente, ha consistido y es todavia hoy dia el objeto de una
gran investigacidn dirigida principalmente al empleo dé técni-
cas de carbonilacibn, es decir la reaccibdn de monbxido de car=-
bono (con o sin la presencia simulténea de hidrégeno) con ma-
teriales orginicos, Mediante dichas técnicas de carbonilacibn,
se ha producido con &xito diversos materiales, al menos a es-
cala de laboratorio. El trabajo ya realizado en este campo
se resume en Reppe, "Acetylene Chemistry", FB Report-18852-g,
Charles A. Meyer & Co., Inc. (translator), en plginas 162 y
siguientes (1949). Sin embargo, en ninguno de estos trabajos
anteriores se indica que el diacetato de etilideno podria
obtenerse por técnicas de carbonilacibén. En el filtimo trabajo,
por ejemplo en la Patente USA No. 2.727. 902 de Reppe et al.,
se hacen reaccionar metanol, mondxido de carbono e hidrSgeno
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bajo condiciones de carbonilacibn para producir "dimetilacetal
de acetaldehido™, el cual se conoce m&s normalmente como etiiie
dendimetiléter; véase Merck Index, 82 ed., p&gina 374, Merck

& Co., New Jersey (1968). En realidad, los acetales son los
finicos compuestos de tipo gem conocidos hasta el presente caw
paces de ser producidos mediante técnicas de carbonilacidn;
véase la Patente USA No. 3.285.948 de Butter y Patente USA ¥o.
34689.533 de Schultz.

En resumen, y aunque se ha dedicado gram esfuerzo
en la investigacibn del campo de las reacciones de carbonilaw
cién, no se conoce ningfin caso en donde se hayan descrito
técnicas de carbonilacién para la preparacibn de diacetato de
etilideno a pesar de la evidente conveniencia de este material
como producto quimico intermedio.

De acuerdo con esta invencibm, se ha encontrado
ahora que el diacetato de etilideno se puede producir ponien-
do en contacto (a) al menos un miembro del grupo consistemte
en acetato de metilo y dimetiléter, (b) monbxido de carbono y
(c) hidrbgenoc, con una fuente de haluro, dentro de una forma
de reaccidn bajo condiciones sustancialmente anhidras. En esta
invencibn, el haluro se elige del grupo comsistente en bromuro
o yoduro o mezclas de ambos, prefiriéndose el yoduro.

El procedimiento de esta invencidn se puede efec-

tuar en fase vapor o liquida, prefiriéndose esta filtima. En
la operacibn en fase vapor, el mondxido de carbono, hidrdgeno

y acetato de metilo (y/o dimetiléter) junto con la fuente de
haluro, se introduce para su contacto dentro de la zona dé
reaccibn. En la operacidn preferida en fase liquida, el
mondxido de carbono, hidrbégeno y acetato de metilo (y/o dime~
tiléter) se ponen en contacto con un medioc de reaccibén en fase
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en contacto con los reactamtes durante wun tiempo suficiente
para permitir que tenga lugar la reaccidn. En esta operacidn
preferida (base 1iquida), la fuente de haluro puede ser un
componente del medio de reaccidn en Pase liquida y no tiene '
porqué introducirse junto con l0s reactantes. Una porcibn del
medio de reaccidn en fase 1liquida, conteniendo ahora diacetaco
de etilideno, se puede extraer entonces de la zona de reaccidn
y procesarse para la recuperacidn de diacetato de etilideno.
El diacetato de etilidemo se puede vender como tal o pu=de con
vertirse a acetaldehido ms anhidrido acético y/o a acetato de

vinilo mis &cido acético.

La reaccibn global que parece ocurrir cuando se
utiliza acetato de metilo como reactante, se puede expresar
por la siguiente ecuacidn quimica:

2 acetato de metilo + 2C0 + Hé——a diacetato de etilideno +
bcido acbtico
Ccuando se usa dimetiléter como reactante en lu-
gar de acetato de metilo, la reaccibn global es ligeramente
diferente y se puede expresar por la siguiente ecuacidn quimi-

cas

2 dimetiléter + 4C0O + Ha——a diacetato de etilideno + 4cido
acético

Naturalmente, se pueden usar mezclas de acetato
de metilo y dimetiléter. Asimismo, y aunque las ecuaciones
anteriores indican que el &cido acético es un subproducto de
reaccibn primaria, con Precuencia se obtiemen otros subproduc—
tos en lugar o en adicibn al &cido acktico. Los otros subpro-
ductos primarios observados frecuentemente son anhidrido acéti-
co y/o acetaldehido. La naturaleza y distribucibn de estos
subproductos depende en gran medida de la relacibén de monbxido
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de carbono a hidrbgeno utilizada, como mis adelante se veri,
sin embargo, la formacidén de metanol u otros derivados etfli-
cOs no se observa que tenga lugar en un grado significative,
aunque se pueden formar en cantidades de trazas

El mecanismo de la reaccidén o reacciones que
ocurren se desconoce. Sin embargo, es improbable que el diace-
tato de etilideno deseado se forme principalmente por reaccién
(es decir, reduccibn) de anhidrido acético con hidrbgeno pre-
sente en el sistema, una reaccibn descrita por Fenton en la
Patente USA No. 34579.566, a causa del comportamiento del
sistema de reaccibn de esta invencidn en presencia de siste-
mas cataliticos especialmente preferidos. De acuerdo con los
postulados reconocidos del mecanismo de reacciédn con tales
sistemas catalfiticos preferidos (véase Khan y Martell,
"Homogeneous Catalysis of Metal Complexes", Vol. I, Academic
Press, New York (1974) en piginas 49 y 315), la formacidn de
cbmplejos organometdlicos de tales catalizadores con anhidrido
de &cido podria esperarse fuese bastante menos favorecida
que la formacidn de tales complejos con intermedios de reac-—.
cidn posibles tales como haluros de acilo. La f&cil formacidn
de tales complejos con haluros de acilo conduce a una fhcil
reduccidn del haluro de acilo en comparacidn con los anhidri-
dos de &cido que tenderian a evitar la reduccibn de anhidrido
como un factor significativo en la reaccidn de formacibn de

diacetato de etilideno observada.

En adicibn, se observard que el subproducto &cido
acético de la reaccidn de carbonilacibn global, es facilmente
recuperado, por ejemplo, mediante técnicas de destilacibdn, v
se puede purificar para utilizarse como tal y/o se puede hacer

reaccionar con metanocl para producir el acetato de metilo reac
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tante. La purificacibn del subproducto &cido acético obtenido
en este proceso es particularmente facil puesto que, a causa
de que el medio de reaccibn es anhidro, no es necesario la
separacibn de agua para comseguir concentraciones prdximas a
las glaciales. Cuando el &cido acético se recicla para utili-
zarse en la preparacidén de més acetato de metilo, el efecto
global se puede traducir, en la préctica, en un proceso de
produccibén de diacetato de etilidemo no subproducto.

Ademis, y puesto que el metanol mismo se puede
convertir facilmente a dimetiléter y/o acetato de metilo por
técnicas conocidas, el proceso de esta invencién proporciona
una técnica facil para la conversidn de metamol a diacatato
de etilideno y puesto que necesariamente no tieme porque ob-
tenerse metanol a partir de materiales.a base de petrdleo,
las ventajas de este proceso con respecto a las técnicas_ac—
tualmente existentes para la produccibén de wno o més de 2os
productos anhidrido acktico, acetaldehido, acetato de vinilo
y &cido acético, llegan a ser facilmente evidentes.

Las reacciones descritas por las ecuaciones ante~
riores son efectuadas convenientemente en presencia de siste-
mas cataliticos adecuados. En especial son ventajosos los ba=
sados en los metales nobles cataliticos del grupo VIII, par-
ticularmente los basados en paladio, iridio y rodio, més pre-
feriblemente pala@igbgyb rodio. La eficacia de estos sistemas
cataliticos de me;élég nobles preferidos se realza, particu-
larmente con respecto a la velocidad de reaccidn y concentra-
cibn de los productos deseados, mediante el uso simulténeo
de promotores orginicos capaces de fermar un compuesto de
coordinacién con el catalizador de metal noble del grupo VIII,

Protores orgénicos adecuados son 1os materiales orgénicos no
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hidrocarburados que contienen dentro de su estructura mole-
cular uno o mis &tomos ricos en electrones que poseen uno o
mis pares disponibles para la formacidn de enlaces coordinados
con el catalizador de metal noble, La mayoria de tales promo=-
tores orgénicos pueden ser caracterizados como bases de Levis
para el sistema de reaccidn anhidro particular implicado.

El aumento del rendimiento del catalizador se obtieme tambiéa
por el uso de promotores inorgnicos (principalmente metéli-
cos) en lugar o adem@s de los promotores orgénicos. Promotores
met&licos adecuados incluyen elementos y/o compuestos de ele=

mentos que tienen pesos atdmicos superiores a 5 de los grupos

IA, IIA, IITA, IVB, VIB, metlles no nobles del grupo VIII y
los metales de los grupos de lantfnicos y actinidos de la

Tabla Peribdica tal y como se ilustra en "Handbook of Chemistxyf
428 Ed., Chemical Rubber Publishing Co., Cleveland, Ohio (1960)
en piginas 448-449, Promotores inorgénicos preferidos inclu- i

yen los metales del Grupo VIB y los metales no nobles del grupo
VIII, especialmente cromo, hierro, cobalto y niquel y mis pre-
feriblemente cromo.

Igualmente, se describen sistemas cataliticos si-
milares para reacciones de carbonilacidn en sistemas en donde
el hidrdégeno (aunque presente posiblemente, pero em cantidades
de traza) no es wn reactante significativo en la solicitud de
Nabil Rizkalla titulada "Procedimiento para la preparacidn de
anhidridos de &cidos carboxilicos", cuya descripcidén se incor-

pora aqui con fines de referencia.

La naturaleza sorprendente de esta invencidn se
ilustra adicionalmente comparando las carbonilaciones aqui
descritas con las ofrecidas en la Patente USA No. 3.689.533
de Schultz, En la Patente de Schultz se utilizan catalizadores
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similares a los preferidos para utilizarse en esta invencibn,
pero en sistemas de reaccidn que contienen agua; en adicidn,
el diacetato de etilideno no es mostrado como un producto ob-
tenido a pesar del empleo de cantidades muy sustanciales de
hidrbgeno en combinacidén con mondxido de carbomo en la reac-
cién de carbonilacién (véase en especial el ejemplo 10 de
esta referencia). Fundamentalmente es sorprendente que el uso
conjunto de un sistema de reaccibn sustancialmente anhidro e
hidrégeno influencie tan profundamente el curso de la reaccidn
como para permitir la obtencidn de un producto hasta el pre-
sente nunca sugerido como obtenible mediante técnicas de car-
bonilacién,

Como se ha indicado, la invencidn proporciona un
procedimiento para la preparacién de diacetato de etilideno me-
diante la interaccidn de monbxido de carbono e hidrdgeno con
al menos un miembro del grupo consistente en dimetiléter y
acetato de metilo. Esta reaccibn tiene lugar en fase vapor o
18quida, prefiriéndose esta filtima.

Cuando se usa dimetiléter como materia prima or-
ghnica (ademds, naturalmente, de mondxido de carbono e hidrd-
geno), se cree (pero sin confirmarlo) que la etapa inicial
implicada es la carbonilacibn del éter para producir acetato
de metilo., De este modo, y aunque se puede utilizar facilmen-
te dimetiléter como materia prima para utilizarse en el proce-
so de esta invencibn, el empleo de acetato de metilo (solo o
en mezcla con dimetiléter) es particularmente preferido.

Cuando se usa dimetiléter como material de parti-
da para el proceso de esta invencidn, la reaccidn se puede
efectuar en una o mis zonas de reaccibn. Asi, y segln esta
versibn, un procedimiento preferido comprenderia el empleo
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de dos zonas de reaccibén, en la primera de las cuales se
convertiria el dimetiléter, por carbonilacibn, a acetato de
metilo, ¥y en la segunda se efectuarfa la reaccibdn de Pormacidn
de diacetato de etilideno. De este modo, se pueden emplear
condiciones de reaccidn diferentes para (a) la conversidn de .
dimetiléter a acetato de metilo y (b) la conversibn de aceta-
to de metilo a diacetato de etilideno, de modo que cada una

de las dos zonas de reaccidn se pueden mantener bajo condicio-

nes dptimas para las reacciones alli efectuadas,

Sin embargo, el empleo de zonas de reaccidn sepaqﬂvl w

radas no es necesario debido a que la conversidn de dimetil—
&ter a acetato de metilo se puede efectuar simultaneamente con
y en la misma zona de reaccibén que aquella en la cual se forma
el diacetato de etilideno. '

Ademis de los reactantes dimetiléter y/o acetato
de metilo, los reactantes necesarios para la produccibn de
producto etilideno son mondxido de carbono e hidrdgeno. Esto
se puede introducir en la zona de reaccidn (o zonas) conjunta- '
mente o por separado. En la operacibn en fase vapor es desde
luego necesario también introducir la fuente de haluro junto
con los reactantes, de nuevo juntos o por separado de los reac

tantes.

Podri observarse que si bien el hidrSgeno es un -
co-reactante necesario con mondxido de carbono para la produc-
cibn de diacetato de etilideno, no es un co-reactante necesario
para la conversibdn de dimetiléter a acetato de metilo. Supo-
niendo que sea conveniente introducir por separado el mondxido
de carbono e hidrbgeno en la zoma de reacciédn en donde se
produce diacetato de etilideno, cada uno de €llos se emplea

preferiblemente en forma sustancialmente pura, tal y como se
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disponen en el comercio. Sin embargo, y en cada caso pueden
estar presentes, si asi se desea, diluyentes inertes tales
como dibdxido de carbono, nitrbgeno, metano y/o gases inertes
(por ejemplo, helio, argon, neon, etce.). La presencia de
diluyentes inertes de estos tipos no afecta a las reacciones
de carbonilacibn deseadas, sino que su presencia hace necesa-
Tio incrementar la presibén total con el fin de mantener las
Presiones parciales de monbxido de carbono e hidrbégeno desez-

dast

Todos los reactantes (es decir, monbxido de car-

_bono, hidrégeno, asi como el acetato de metilo y/o dimetil-

&ter) deberin estar libres sustancialmente de agua ya que, de
este modo, se facilita el mantenimiento de un estado sustan-
cialmente anhidro dentro de la zoma de reaccibén. La presencia
de menores cantidades de agua, sin embargo, como 1las Juc pue-
den encontrarse en estos reactantes comercialmente dispori-
bles, puede permitirse. Normalmente,sin embargo, la presencia
de mis de 5 moles % de agua en uno o mis de los reactantes,
deberi evitarse, prefiriéndose la presencia de menos de 3 mo~
les % de agua y afin més la presencia demefios de 1 mol ¥ de
agua. No obstante, y mls importante que la cantidad de agua
en las corrientes alimentadas o de reciclo introducidas a la
zona reaccibn, es la concentracibn de agua libre mls grupos
hidroxilo alcohdlicos (que reaccionan in situ para formar agua)
presentes dentro de la zona de reaccibn. En la prictica la
relacibn molar de (a) agua mhs los equivalentes molares de
grupos hidroxilo alcohblicos a (b) nlmero de moles de dimetilmz
&ter y/o acetato de metilo dentro de la zona de reaccibdn, es ¢l
método mis conveniente para definir esta concentracidén. Sobre
esta base, esta relacidn no deber& exceder preferiblemente de
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0,1:1s Son ventajosos aun los valores inferiores a esta rela-
cidn, obteniéndose resultados éptimos con valores que oscilan
entre 0 y 0,05:1 aproximadamente. En la operacibén en fase

vapor, el control de esta relacibn se efectfia facilmente ajus=
tando de forma adecuada el contenido en agua y/o alcohol libwe

(por gemplo metanol) de todas las corrientes introducidas a la|

zona de reaccidn, con respecto a la cantidad de &ter y/o éstor
reactantes introducidos a la misma. En la operacibn en fase

1iquida preferida, el control de este relacibén se efectfia

| facilmente manteniendo el medio de reaccibn en fase liquida

dentro de la zona de reaccidén en un estado practicamente anhi-
dI‘Oo.

La presencia de impurezas organiéas convenciona-
les, encontradas en las cavidades comerciales de dimetiléter
y/o acetato de metilo, no presemtan sin embargo problema al-
guno en la préctica de esta invencibn. ’

Como anteriormente se ha indicado, la préctica
preferida consiste en efectuar la presente reaccién en fase
1fquida en presencia de un medio de reaccidn en fase 1iquida
sustancialmente anhidro. Puesto que el agua no es un productoc
de la reaccibdn, el mantenimiento de condiciones sustancialmen-

‘te anhidras dentro del medio de reaccidn en fase liquida, se

efectlia simplemente asegurando una sequedad adecuada y uma
libertad de grupos hidroxilo alcohblicos (es decir, alcohol
libre) de los reactantes necesarios y/o corrientes de reciclo
(explicadas mAs adelante) introducida a la zona de reaccidn.
El medio de reaccidn en Pase liquida contiene asi reactantes
(monbxido de carbono, hidrdgeno, dimetiléter y/o acetato de
metilo), productos de reaccibn (diacetato de etilideno y 4cido
acético) asf como el haluro necesario para efectuar la reace

i
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‘cibn deseada, junto con aquellos co-productos que se pueden

| ferido, siendo otras alternativas preferidas el empleo de

luyente,

.' ‘ l

formar, incluyendo normalmente acetaldehido y/o anmhidrido acé-
tico.

Para facilitar la reaccidn en fase 1iquida, se
pueden usar disolventes o diluyentes. Estos {iltimos son con
preferencia materiales que no son extraffos al sistema de rea:.-
cibn tales como, por ejemplo, dimetiléter y acetato de metilo
en exceso y/o haluro de metilo y/o haluro de acetilo (fuentes
preferidas de haluros) y/o co-productos encontrados normai-
mente en el sistema de reaccidn, tales como &cido acético,
acetaldehido y/o anhidrido acético. El exceso de dimetiléter
y/o acetato de metilo comstituye el diluyente de reaccibn pre-

4cido acético y/o anhidrido acético.

_ Igualmente, puede utilizarse disolventes o dilu~
yentes orginicos que Som inertes en el ambiente del proceso.
Los disolventes inertes més adecmados son los hidrocarbqids
libres de insaturacién olefinica, normalmente los hidrocarbu-
ros parafinicos, cicloparafinicos y aromiticos tales como ocw
tano, benceno, tolueno, los xilenos, ciclododecano y similares,

Otros disolventes apropiados incluyen cloroformo, tetracloruro
de carbomo y acetona. Cuando se emplean dichos disolventes

o diluyentes no extrafios, los mismos se eligen preferiblemente
de modo que el disolvente o diluyente tenga un punto de ebu-
1llicibén suficientemente diferente del que poseen 105 componer-
tes de la mezcla de reaccibn, para facilitar la separacién de
los componentes de la mezcla de reaccién del disolvente o di-

Igualmente y como anteriormente se ha indicado,

la reaccibn requiere la presencia de un haluro que, en la opera
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cidén en fase liquida preferida, deberf ser un componente del
medio de reaccidn en fase 1liquida. Haluros adecuados son
bromurc o yoduro o mezclas de ambos, prefiriéndose el yoduro.
El haluro deberi estar normalmente presente principalmenté en
Porma de haluro de metilo, haluro de acetilo, haluro de hidr§
geno o mezclas de las especies anteriores y puede imtroducirse
como tal al medio de reaccibn en fase liquida. sin embargo,

es totalmente suficiente, en particular en operaciones dis~
continuas, cargar materiales tales a la fase liquida que cual~-
quiera de uno o mis de estos materiales (es decir, haluro de
metilo, haluro de acetilo y/o haluro de hidrdgeno), se formen
in sutu, Materiales que interactfian in situ con los otros com-
ponentes del medio de reaccibén en fase liquida, para formar
haluro de metilo, haluro de acetilo y/o haluro dé-hidpégeno,
incluyen materiales de haluros inorgémicos, por ejemple: sales
tales como las sales de metales alcalinos y alcalinotérreos
asi como yodo y bromo elemental, En una operacibn continua,

en donde los subproductos de reaccidn son separados (como por
ejemplo mediante destilacidn y/o extraccibn) y reciclados al
medio de reaccibn, estarén presentes. como combonentes del me~
dio de reaccidn en fase liquida haluros orghnicos tales como
haluro de metilo y/o halure de acetilo que pueden ser recupe-
rados y reciclados como tales a 1la zona de reaccibdn; de este
modo, solo es necesario suministrar una pequefia cantidad de
haluro &erreposicién para compensar aquellas pérdidas que

pueden encontrarse en la recuperacidn.

La cantidad de haluro que deberf estar presente
en el medio de reaccidn en fase liquida, est& relacionada con
la cantidad de reactante &ter y/o &ster introducida a la zona
de reaccidn, pero por otra parte puede variar en una amplia
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gama, Normalmente, se usa de 0,5 a 1,000 moles de &ster o ter
por equivalente de haluro, convenientemente de 1 a 300 moles
por equivalente y con preferencia de 2 a 100 moles por equivaw-
lente., En general; las proporciones mayores de haluro a éter
y/o éster, reactantes, tienden a incrementar la velocidad de

reaccidn.

En una préctica normal, el medio de reaccidn en
fase liquida, despreciando el agua y el disolvente no extrafios
empleados, deberd contener normalmente los siguientes mate—
riales dentro de las gamas de concentracibn, expresadas en wna
base de moles %, a menos que se diga otra cosa, siguientes:

Haluro, % en peso (base en contenido) 0,1=75 %
Acetaldehido ‘ 0=404%
Acido actico 1 =75 %
Anhidrido acktico 0-80%
Diacetato de etilideno 1=60%
Dimetiléter A 0 «50%
Acetato de metilo - 5 = S0 %

Cuando se utilizan disolventes no extrafios,
ellos deberfn comprender normalmente de 5 a 95 % en peso, COl
venientemente de 10 a 90 % en peso y con preferencia de 15 a
80 % en peso del medio de reaccibn en fase liquida.

Igualmente, en la tabla anterior mo estén in~
clufdas las cantidades de monbxido de carbono e hidrégeno di-
sueltos necesariamente presentes dentro del medio de reaccibn
en fase liquida, con el fin de permitir que ocurra la reac=-

cibn o reacciones deseadas.

Se observari que los medios de reaccidn en fase
1fquida dentro de las anteriores gamas de concentracibn, son

i
i
facilmente procesables al objeto de recuperar de los mismos }
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el diacetato de etilideno, debido a la amplia diferencia de
volatilidades asociadas con estos materiales. En general, los
haluros de metilo son materiales altamente volltiles. Por lo
tanto, se pueden separar facilmente por técnicas de destila-
cidn y/o extraccibn para su recuperacibn y reciclo a la zona
de reaccibn. Se puede recuperar facilmente cualquier &cido
acético y anhidrido acético presente en el sistema. Sin embar-
go, el diacetato de etilideno es de una volatilidad sustan-
cialmente menor y, en consecuencia, se puede recuperar £aéil-
mente en cua;quier grado de pureza que pueda desearse. Los
disolventes o diluyentes inertes, si estin presentes, pueden
elegirse facilmente desde el punto de vista de caracteristicas
de volatilidad, para facilitar su recuperacidén y reemplec.

Como se ha indicado, el proceso de la iaven-
cibn se verifica préferiblemente en presencia de un medio de
reaccibn en fase liquida confinado dentro de una zona de
reaccibn. Se puede emplear una sola zona de reaccién o una
pluralidad de zonas de reaccidn en serie o en paraleld.”El
proceso mismo se puede realizar en discontinuo, semicontinuo
o continuo. La zona de reaccibén misma puede comprender uno o
més autoclaves o una zona tubular alargada 0 una serie de
tales zonas. Naturalmente, la construccidédn de la zona de
reaccién deberi ser tal que la zona de reaccidn pueda aguantar
la temperatura y presidn de reaccibén y deberi estar fabricada
a partir de materiales inertes durante la realizacibdn de 1la
reaccidén., Materiales inertes adecuados para la construccibén
de la zona de reaccidn, incluyen téntalo, zirconio, diversos
aceros inoxidables, Hastelloys y similares. Convenientemeate,
la zona de reaccibén estl equipada con dispositivos de elimina-

cidén de calor interno y/o externo para absorber el calor exo—
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térmico de la reaccidn y facilitar el mantenimiento de un
control de la temperatura adecuado durante el curso de la
reaccibn. Adecuadamente, la zona de reaccidn esti configurada
para proporcionar una agitacién suficiente y asegurar un con-
tacto adecuado entre los reactantes monbxido de carbono e hi-
drbégeno y los reactantes éter-acetato. Se puede emplear cual-
quier medio de agitacibén conveniente conocido por los expertos
en la técnica, incluyendo las técnicas de vibracidn, sacudida,
agitacidn, etc. Normalmente, los reactantes deberan introdu~
cirse en un punto dentro de la zona de reaccibn situado por
debajo del nivel del medio de reaccibn en fase liquida mante-
nido en la misma, con el fin de facilitar la agitacibép y un
contacto adecuado mediante técnicas de pulverizacidn de gas.

El proceso de esta invencidn se puede efec-

tuar en una amplia gama de temperaturas. Son adecuadas las
temperaturas de, por ejemplo, 20-5002C, deseindose las tzmpe=-
raturas de 80-3502C y prefiriéndose las de 100-2502C, 3e pue~
den emplear temperaturas inferiores a las mencionadas pero
las mismas tienden a conducir a velocidades de reaccidn redu~
cidas. Se pueden usar temperaturas superiores a las menciona-
das, pero no existe ventaja particular alguna en dicha préc-
ticas

El tiempo de reaccién no es un parémetro sig-
nificativo del proceso de esta ° invencidn, dependiendo en grar
grado de la temperatura empleada asi como de las concentracio=
nes de reactantes. Tiempos de reaccibdn adecuados (es decir,
tiempos suficientes para que ocurra la reaccidn formadora de
diacetato de etilideno) para las formas de realizacidn en fase
1liquida, serén normalmente del orden de 0,05 a 20 horas. El
tiempo de reaccidn en un sistema discontinuo es auto-explica-
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tivo. En un sistema continuo, el punto de residencia se define
como el cociente obtenido al dividir el volfmmen del medio de
reaccién en fase 1iquida dentro de la zona de reaccidén por

la velocidad (en unidades de voltimen por hora consistentes)

a la cual se introduce a la zona de reaccidn el dimetiléter
y/o acetato de metilo (tanto material alimentado fresco como

material reciclado).

Para las Pormas de realizacibébn en fase liqui-
da preferidas, la presibn total de reaccidn es tambiér un pa-
rametro del proceso éin importancié, en tanto en cuanto sea
suficiente para mantener el medio de reaccidn en fase liquida
y las presiones parciales adecuadas de monbxido de carbons e

hidrégeno. Presiones parciales adecuadas de mondxido de car—

- bono e hidrbgeno son del orden, cada una, prefériblementeg

de 0,35 a 350 kg/cm?, mas preferiblemente de 1,75 a 210'kg/cm2.
sin embargo, se pueden usar presiones parciales mbs amplias,
siendo aplicables las de 0,007 a 1.050 kg/cm?. 5i bien se pue=-
den emplear presiones parciales ain mayores, existe pona venw
taja en su empleo y podria dar lugar a una pérdida econbdmica
sustancial comoc resultado de la construccibén de un equipo

capaz de soportar dichas presiones superiores.

La estequiometria de las ecuaciones quimicas
indicadas anteriormente, sugiere de la reaccidn resultante en
la formacidn de diacetato de etilideno, requeriria una rela—
cién molar de monbdxido de carbono a hidrbgeno comprendida
entre 2:1 y 4:1, en funcidn de si se utiliza dimetiléter o
acetato de metilo (o mezclas de ambos). Sin embargo, se ha
encontrado que pueden emplearse relaciones molares mucho mis
amplias de mondxido de carbono a hidrbgeno, ampliamente dentro
de la gama de 1:100 a 100:1, convenientemente dentro de la
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gama de 50:1 a 1:50 y preferiblemente dentro de l1a gama de
10:1 a 1:10. Se obtienen mejores resultados con mezclas de
mondxido de carbono-hidrbégeno que se aproximan a las relacio-
nes estequiométricas de monbxido de carbono a hidrégeno. De
este modo, las relaciones molares de mondxido de carbomo a
hidrbégeno del orden de 0,5:1 a 5:1.constituyen un ré&gimen de
operacidn especialmente preferido.

Las relaciones molares de mondxido de carbono

a hidrdgeno afectan también la naturaleza de los co-productos
obtenidos. Las anteriores ecuaciones indican que el co-producte

formado es &cido acético. Sin embargo, se pueden obtener otros

coproductos, especialmente anhidrido acético y acetaldehido.
Por ejemplo, permaneciendo otras condiciones constantes en un
sistema en fase 1liquida, al incrementar la relacidn molav de
mondxido de carbono a hidrdgenoc se aumenta la relacidn wolar
de anhidrido acético a &cido acético producido. Por el contra-
rio, al reducir la relacibén molar de monbxido de carbono a
hidrégeno, se incrementa la relacién molar de acetaldehido a
4cido acético producido., Por lo tanto, el proceso de esta in-
vencibn proporciona un grado considerable de flexibilidad en
cuanto a la distribucibdn de co-productos obtenibles.

Para una operacibn en Pase liquida, las rela-
ciones molares de monbxido de carbono mhs hidrdgeno a dimetil-
&ter y/o acetato de metilo utilizadas, vienen gobernadas por
los criterios de presibn parcial antes indicados, puesto que
la presidn parcial y concentracidn en fase liquida de estos
reactantes normalmente gaseosos, se encuentran directamente
inter~relacionados.

Una vez que se ha efectuado la reaccibn, el

efluente de reaccidn se retira de la zona de reaccidn y se in-
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troduce en una zona de destilacibén que puede comprender una
0 una serie de colunnas de destilacibén. En estas columnas, se
recuperan diacetato de etilideno y f&cido acético coproducto
(y/o anhidrido acético y/o acetaldehido) y se recuperan, para
su reciclo a la zona de reaccibdn, materiales sin comvertir o
parcialmente convertidos y componentes halogenados del medio
de reaccidn. El catalizador se puede recuperar también facil-

mente para su reciclo, si se desea, a la zona de reaccibn.

como anteriormente se ha indicado, la »eaccibn
formadora de diacetato de etilideno con la cual se relaciona
esta invencidn, se efectlla convenientemente en presencia de un
catalizador de carbonilacibn. En la préctica preferida, este

| catalizador de carbonilacidn empleado esté basado en el empleo

de uno o mis catalizadores de metales nobles del grupo VIII,
es decir uno o m&s metales del grupo formado por rutenio, .
rodio, paladio, osmio; iridio, platino. Se prefieren los basa~-
dos en paladio, iridio y rodio, mientras que el rodio y/c¢
paladio parecen ser especialmente ventajosos y, por lo taato,

se prefieren en particular.

El catalizador de carbonilacibn, adecuadamen=-
te un metal noble del grupo VIII, se puede empleaf en cualquiex
forma conveniente, es decir, en estado de valencia 0 o en
cualquier forma de valencia superior. Por ejemplo, el cataliw
zador a affadir puede ser el metal mismo, en forma finamente
dividida, o se puede affadir como un carbonato, bxido, hidrb-
xido, nitrato, yoduro, cloruro, alcbdxido inferior (es decir,
01-05’ tal como el metbxido o etbdxido), Ffenbxido, o carboxila-
to metilico en donde el idn carboxilato se deriva de un &cido
alcanbdico de 1 a 20°4tomos de carbono. Similarmente, se pueden

emplear complejos de los metales, por ejemplo, los metal—carbo-
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nilos tales como iridio y rodio-carbonilo, o como otros com-
plejos tales como los haluros de carbonilo, por ejemplo clo-
ruro de iridio tri-carbonilo /ir(co)3c572 o como los acetil-
acetonatos, por ejemplo acetilacetonato de rodio

Rh(c5H702)3. Se pueden usar también complejos tipo ligando
preformados, tales como dicloro-bis-(trifenilfosfina)paladio,
dicloro-bis-(trifenilfosfina)-rodio y tricloro-tris-pirideno-
rodio. Empleando rodio como ilustrativo del metal noble prefe-
rido para los catalizadores de carbonilacibdn, formas ilustra-
tivas en las cuales se puede afiadir el cafalizador de carboni-~
lacibn de metal noble al sistema, incluyen, ademis de las ya
mencionadas especificamgnte, bxido de rodio (Rh203), tetrarro-
dio dodecarbonilo, dirrodio octacarbonilo, hexarrodio hexade-
carbonilo (Rh6(00)16)’ formato de rodio (II), acetato de

rodio (II), propionato de rodio (II), butirato de rodio (II),
valerato de rodio (II), naftenato de rodio (II), acetilaceta~
to de rodiodicarbonilo, trihidroxido de rodio, indenilrodio
dicarbonilo, rodio dicarbonil(1-fenilbutano-1,3)diona, trise
(hexano-2,4~-diona) rodio (III), tris(heptano-2,4~diona)rodio
(I11), tris(1=-fenilbutano-1,3-diona)rodio (III), tris(3-metil=
pentano-2,4-diona)rodio (III), y tris(i=-ciclohexilbutano-1,3-
diona)rodio (III).

Para los sistemas de reaccidn en fase 1liquida,

el catalizador de metal noble se puede emplear en forma inici
0 eventualmente soluble en el medio de reaccidn en fase liqui=-|
da, para proporcionar un sistema catalitico homogéneo. Alter- ;
nativamente, pueden usarse formas insolubles (o formas solo
parcialmente solubles), proporcionando un sistema catalitico
hetefogéneo. Resultan eficaces las cantidades de catalizador
de carbonilacidn (calculadas como metal noble contenido basado
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en la cantidad total de medio de reaccibn en fase 1liquida)
tan pequefias como aproximadamente 1 x 10'4 % en peso (1 ppm),
aunque normalmente se emplearin cantidades de al menos 10 ppm,
convenientemente de al menos 25 ppm y con preferencia de al . '
menos 50 ppm. El 1i{mite de concentracibdn superioy éon respecto
a la cantidad de catalizador de carbonilacibn, parece estar
controlado mis por factores econdmicos que por cualquier ven-
taja que seApueda observar bien en la velocidad o bien en la
selectividad. Bstos limites sugiririan normalmente que no se
empleara en general mis de 50,000 ppm de metal noble contenido.
Un balance éptimo entre la velocidad de reaccién y factores
econdmicos, sugiririan normalmente el empléb de cantidadés'de
catalizador de carbonilacibn de metal noble, basado con res-
pecto al peso total de medio de reaccidn en Pase iiquidé, del
orden de 10 a 50.000 ppm aproximadamente, convenientemente ,
entre 100 y 25,000 ppm aproximadamente y con preférencla.entre
500 y 10.000 ppm aproximadamente. '

La eficacia de estos sistemas cataliticus
de metal noble preferidos, como ya se ha indicado anterior-
mente, se realza, particularmente con respecto a la velocidad
de reaccibén y concentracidn de los productos deseados,’ por el
uso simulténeo de promotores. Los promotores eficaces pueden
ser inoréénicos u orgénicos o pueden ser mezclas (o compues—
tos) de especies tanto orghnicas como inorginicas.,

Promotores orgénicos adecuados son los mate-
riales no hidrocarbonados capaces de formar un compuesto de
coordinacién con el catalizador de metal noble del grupo VIII,
conteniendo dentro de su estructura molecular uno o mis pares
de electrones disponibles para la formacidn de enlaces coor—
dinados con el catalizador de metal noble. Dichos promotores
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se pueden introducir simultaneamente con los reactantes en la
zona de reaccidn o se pueden incorporar juntamente con el metal
noble del grupo VIII mediante formacidn de complejos ligandos
con el metal noble antes de la introduccibn del complejo

metal noble-ligando a la zona de reaccibn. Cuando se usan coms
Plejos de ligandos preformados, no es necesario el uso simul-
téneo de promotores (orgénicos o inorginicos), aunque desde

luego pueden emplearse si asi desea.

Promotores orginicos adecuados son compuestos
que contienen drgano-fosfina, Organo-arsina, brgano-estibina,
brgano~hidrbgeno y organo-oxigeno. Son clases preferidas los
promotores de Srgane-fosfina y Srgano-nitrbgeno

Compuestos que contienen oxigeno adecuados,
capaces de funcionar como promotores orglnicos en este siste-
ma, son aquellos que contienen grupos funcionales tales como
los grupos hidroxilo fenblico, carboxilo, carboniloxi, carbo-
nilo y similares. Compuestos que tienen drgano-nitrdgens
adecuados son aquellos que contienen grupos amino, imino y |

nitrilo. Se pueden emplear materiales que contienen tanto

Stomos de oxigeno como de nitrdgeno.

Promotores orgénicos conteniendo oxigenb,
indicados a modo ilustrativo pero no limitativo, son acido
glicdlico, &cido metoxiacético, &cido etoxiacktico, &cido
digiicblico, &cido tiodiglicélico, &cido benzbico, &cido piro-
melitico, &cido toluico, tetrahidrofurano, dioxano, tetrahidro-
pirano, pirocatecol, &cido citrico, 2~metoxietanol, 2-etoxi-
etanol, 2=-n-propoxietanol, 2-n-butiletanol, 1,2,3-trihidroxi=-
benceno, 1,2,4~trihidroxibenceno, 2,3-dihidroxinaftaleno,
ciclohexano-1,2-diol, 1,3=epoxipropane, 1,2«~dimetoxibencenc,

1,2-dietoxibenceno, 1,2-dimetoxietano, 1,2-dietoxietano,
1,2=di=n~propoxietano, 1,2-di-n-butoxietano, pentano=2,4-

S e—— -
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diona, hexano-2,4=-diona, heptano-3,5~diona, octano-2,4~diona,
1-fenilbutano-1,3-diona, 3-metilpentanoc-2,4~diona; los

mono- y dialquiléteres de propilenglicol, de dietilenglicol,
de dipropilenglicol; y similares. |

Promotores orgénicos que contienen nitrégeno,
adecuados, incluyen, a modo ilustrativo, pirrol, pirrolidina,
piridina, piperidina, pirimidiana, las picolinas, pirazina
(v sus derivados N-alquilo inferior-sustituidos, significande
alquilo inferior C1-C5 tal como N-metilpirrolidina), benzo-
triazol, N,N,N',N'~tetrametiletilendiamina, N,N,N',N'-tetra-
etiletilendiamina, N,N,N',N'-tetra-n-propiletilendiamina,
N,N,N!' ,N'~tetrametilmetilendiamina, N,N,N',N'~tetraetilmeti-
lendiamina, N,N,N'N'-tetraisobutilmetilendiamina, piperazina,
N-metilpiperazina, N~etilpiperazina, 2-metil-N-metilpipera-
zina 2,2'«dipiridilo, 2,2'=dipiridilo metil~-sustituido,
2,2'~dipiridilo etil-sustituido, 1,4—diagabicic1QZ§,2,g7octa~

' no, 1,4-diazabiciclo/2,2,2/octano metil-sustituido, purine,

2-aminopiridina, 2-(dimetilamino)piridina, 1,10-fenantrolina,
1,10=-fenantrolina metil-sustituido, 2-(dimetilamino)-6~-metoxi-
quinolina, 7-=cloro-1,10-fenantrolina, 4~trietilsilil=2,2?.~
dipiridilo, 5-(tiapentil)=-1,10-fenantrolina, tri-n-butilamina,

y similares.

Promotores orgénicos adecuados que contienen
tanto atomos de oxigeno comeo de nitrdgeno son etanolamina,
dietanolamina, isopropanolamina, di-nppropanolamina, N,N-
dimetilglicina, N,N-dietilglicina, 1-metil-2-pirrolidinona,
4~metilmorfolina, N,N,N',N'-~tetrametilurea, &cido iminodiacé-
tico, 4cido N-metiliminodiacético, N-metildietamolamina,
2-hidroxipiridina, 2-hidroxipiridina metil-sustitufida, &cido

picolinico, &cido picolinico metil-sustitufdo, &cido nitrilo-
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triacético, 2,5-dicarboxipiperazina, &cido N-(2~hidroxietil)-
iminodiacético, 4cido etilendiaminatetraacético, 2,6-dicarbo-
xipiridina, 8~hidroxiquinolina, 2-carboxiquinolina, &cido
ciclohexano-1,2-diamina-N,N,N' ,N'=tetraacktico, el &ster de
tetrametilo de Acido etilendiaminatetraacético y similares.

Estibinas y arsinas adecuadas puweden ejempliw
ficarse por los siguientes materiales ilustrativos: trimetile
arsina, trietilarsina, triisopropilestibina, etildiisopropil-
estibina, triciclohexilarsina, trifenilestibina, tri(o-tolil)-
estibina, fenildiisopropilarsina, fenildiamilestibina, difenil-
etilarsina, tris(dietilaminometil)estibina, etilen-bis(dife-
nilarsina), hexametilembis(diisopropilarsina), pentametilenw-bis

(dietilestibina), etc.

Promotores orginicos preferidos son los compues
tos de érgano-nitrégeno u drgano-£bsforo en donde los stomos
de nitrbgeno o £6sforo son, al menos en parte, trivalentes,
Muchos de estos compuestos preferidqs pueden contener también
ftomos de oxigeno tales como, por ejemplo, 1-metil-2-pirroli-
dinona y N,N,N',N'-tetrametilurea., En especial se prefieren !

las aminas terciarias de férmula:

R1 R3
~N N"///

2~

R
en donde R1, R2 y R3, iguales o diferentes, son radicales al=- |
quilo, cicloalquilo o arilo, teniendo cada uno de ellos pre-
feriblemente hasta 10 &tomos de carbono aproximadamente.
Igualmente, se prefieren en especial las aminas heterociclicas
del tipo piridina, tales como piridina misma, las picolinas,
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quinolina y metilquinolina. También se prefieren especialmente
las Posfinas terciarias de férmula:

R4\\\N\‘ - R
P
L

en la que R4’ ® y 2% se definen como anteriormente en cone=
1' RE y R3
particularmente adecuadas incluyen trimetilfosfina tri=t-butil
fosfina, tri-n-butilfosfina, triciclohexilfosfina y trifenil-
fosfina. '

xibn con R respectivamente. Ejemplos de fosfinas

La cantidad de promotor orghnico émpleada
estd relacionada con la cantidad de catalizador de metal noble
dentro de la zona de reaccién. Normalmente, la cantidad es tal
que en 1a zona de reaccidn est presente al menos 0,1, conve-
nientemente al menos 0,2 y con preferehcia al menos 0,3 moies
de compuesto promotor por mol de metal noble, Por otro lado,
se observa alguna ventaja cuando se utilizan grandes excesos
de promotor orgénico por mol de catalizador de metal noble,
Por lo tanto, normalmente una operacibn con mis de 500 moles
de promotor por mol de catalizador de metal noble en la zona
de reaccibén, no deberi utilizarse. Convenientemente debe
usarse menos de 200 moles de promotor por mol de metal noble
y con preferencia menos de 100 moles de promotor por mol de
catalizador de metal noble. Se obtienen resultados particular-
mente ventajosos cuando el nfmero de moles de promotor orgéni-
co por mol de catalizador de metal noble dentro de la zona de
reaccidn, es de 0,2 a 200 moles por mol, con preferencia de
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0,3 a 100 moles por mol.

Las relaciones anteriores de promotor orga-
nico a metal noble suponen desde luego que el promotor y me—
tal noble se introduzcan a la zona de reaccibn en forma de
especies distintas., Cuando, y como también se ha indicado como
practicable, se utilizan complejos preformados de promotor
orgénico-metal noble-ligando, la canktidad de promotor esté
gobernada naturalmente por la estequiometria del complejo.
se puéde afiadir entonces mis promotor a la zona de reaccibén
durante el curso de la reaccibnm, bien periodicamente o bien |

continuamente, para facilitar el mantenimiento de la estabili-|

dad del complejo si asi se deseas

Un tipo adicional de catalizadores de metales
nobles, organicamente promovidos, itiles como catalizadores de
carbonilacidn para el proceso de esta invencibn, son aquelios
en los cuales el metal catalitico noble esti quimicamente en-
lazado a un sustrato polimérico que puede ser orgénico o inor-
ghnico, Dichos complejos metal~polimero son claramente hetero-:
géneos en el sentido fisico, a causa de ser insolubles; sin
embargo, los mismos exhiben caracteristicas quimicas més
cercanas a los .catalizadores homogéneos que a los heterogéneos.
Dichos complejos de metal-polimero y los procedimientos para
su preparacidén son conocidos; véase Michalska, Z. M. y Webster,

D.E., "Supported Homogeneous Catalysts™, CHEMTECH, Feb. 1975,

. piginas 117=122 y las referencias alli citadas. Los complejos

particularmente adecuados para usarse en esta invencidn, com—
prenden metal noble enlazado a un sustrato de silice, cloruro
de polivinilo o poliestireno-divinilbenceno reticulado, me-

diante enlaces fosfina, sililo, amina o sulfuro.

Promotores inorgénicos eficaces incluyen los !
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elementos (y compuestos de elementos) que tienen pesos atémi-
cos supefiores a 5 de los grupos IA, IIA, IIIA, IVB, VIB,

los metales no nobles del grupo VIII y los metales de los
grupos de lantfnido y actinido de 1a Tabla Peribdica. Parti-
cularmente preferidos son los metales de peso atdmico inferior
de cada uno de estos grupos, por ejemplo aquellos que tienen
pesos atbmicos inferiores a 100 y especialmente preferidos

son los metales del grupo VIB y los metales no nobles del grupg
VIII. En general, los elementos mis preferidos son litio, mag4
nesio, calcio, titanio, cromo, hierro, cobalto, niquel y alu-
minioc, M&s preferidos son litio, cromo, cobalto, hierro y ni-

quel, especialmente cromo,

Los promotores inorginicos se pueden empléar
en su forma elemental, por ejemplo como metales finamente di=-
vididos o en polvo, ¢ se pueden usar como compuestos de diver—
sos tipicos, tanto orghnicos como inorghnicos, que son efica-
ces para introducir el elemento como el catibén en_ei sistgmd ’
de reaccidn, bajo las condiciones de reaccibén. Asf, compues-
tos tipicos de los elementos promotores incluyen 6xi§os, hi-
drbxidos, haluros (preferiblemente bromuros y yoduros), oxi-
haluros,. hidruros, carbonilos, alcbxidos, nitratos, nitritos,
fosfatos, fosfitos y similares. Compuestos orgénicos especial-
mente preferidos son las sales de &cidos monocarboxilicos ali-
Paticos, cicloaliffticos,.nafténicos y araliffticos, por ejem~
Plo alcancatos tales como los acetatos, butiratos, decancatos,
lauratos, estearatos, benzoatos y similares. Otros compuestos
adecuados incluyen 1os metal-alquilos asi como los quelatos,
compuestos asociados y sales enblicas. Particularmente prefe=-
ridas son las formas elementales, compuestos que son Bromuros
y yoduros y sales de &cidos orghnicos, preferiblemente aceta-
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tos. Si se desea, se pueden usar mezclas de promotores inore
ghnicos, especialmente mezclas de elementos de diferentes P~
pos de la Tabla Peribddica,

La cantidad de promotor inorginico puede va-
riar ampliamente, pero con preferencia se utiliza en una can-
tidad tal que dentro de la zona de reaccibdn esté contenido de
0,0001 a 100 moles por mol de catalizador de metal noble del
grupo VIII, mis preferiblemente de 0,1 a 10 moles por mol de

catalizador.

Desde luego, es también practicable, y a
veces ventajoso, usar promotores tanto orgénicos como inorgéni-

ejemplo pueden emplearse como promotores (en combinacidn con
los catalizadores de metales nobles paladio y rodio especial-
mente preferidos), los sistemas que son solamente orgénicos,
tales como, por ejemplo, las aminas terciarias, compuestos de
nitrdgeno heterociclico del tipo piridina o Posfinas tercia-
rias. En lugar de los tipos orgénicos se pueden usar prumoto- |
res inorgnicos, especialmente cromo, hierro, niquel o cobalto |
y mis preferiblemente cromo. Sin embargo, el empleo de promo-
res de fosfinas o aminas en combinacién con cromo, hierro,
niquel o cobalto y ms breferiblemente con cromo, €S practica=-
ble vy resulta altamente eficaz.

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilus~
trar adicionalmente la invencidn anteriormente descrita, pero
no intentan limitar el alcance de la misma. A menos que se i
diga lo contrario, todas las partes y porcentajes de los si-
guientes ejemplos se expresan en peso. En estos ejemplos, el
término "fase liquida" significa ia poréién liquida de la mez~

cla de reaccidn distinta a los componentes cataliticos disuel- |
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{incluyendo la fuente de haluro) que puede estar presente

y distinta a cualquier disolvente empleado.

EJEMPLO 1

En un autoclave de 3,78 litros, acoplado
con un agitador tipo turbina, se cargamn 60 partes de acetato
de metilo, 1 parte de trihidrato de cloruro de rodio, 3 partes
de 3-picolina y 20 partes de yoduro de metilo. El autoclave
se sella entonces y se presuriza a 35 kg/cm? relativos con
monbxido de carbomo. En este momento, se afiade hidrbgeno al
autoclave, elevando la presidén del mismo a 70 kg/cm? relati-
vos. El autoclave y su contenido se calienta luego a 1502C
y se mantiene a esta temperatura durante 3 horas, tras 1o
cual el autoclave se deja enfriar, se despresuriza y se anali-
za la fase liquida del mismo por té&cmicas cromatogréficas
de gases (GeC.). La fase liguida resulta contener 44 % en'peso
de diacetato de etilideno, 6,5 % en peso de anhidrido acético
y 0,6 % en peso de acetaldehido, junto con una cantidad sus-
tancial de Acido acttico. El resto de la fase liquida consis-
te principalmente en componentes sin comvertir de la carga
inicial.

ETEMPLO 2

Se utiliza el procedimiento e instalacibn del
ejemplo 1 usando como carga inicial 60 partes de acetato de
metilo, 1,6 partes de acetato de paladio, 10 partés de trife-
nilfosfina y 20 partes de yoduro de metilo. Se afladen monmdxi-
do de carbono e hidrSgeno del mismo modo y a la misma presién
utilizada en el ejemplo 1. La reaccidn se continfia durante 17
horas a 1359C. El anflisis de los productos de reaccibén por
técnicas de G.Co, indica que el efluente de reaccidén contiene

34 % en peso de diacetato de etilideno y 5,3 % en peso de
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acetaldehido, junto con una cantidad sustancial de dcido acé-
tico. El resto de la fase liquida consiste principalmente en
componentes sin convertir de ls carga iniclal,

EJEMPLO TII .
Se emplea el procedimiento e instalecidén del ejem-

plo I usando como carge iniecial 60 partes de acetato de metiw
lo, 5 partes de dicloro-bis-(trifenilfosfina)paladio, 2 par-
tes de trifenilfosfina y 20 partes de yoduro de metilo. Se
afisden monéxido de.carbono e hidrégeno del mismo modo y a

la mismia presién del ejemplo I. La resccién se continua
durante 17 horas a 1359C. El gnélisis de los productos de
reaccién por téenicas de G.C. indica que el efluente de reac-
cién contiene 31% en peso de diacetato de etilideno y 9,5 on
peso de acetaldehido, junto con una cantidad sustencial de
gcido aoético. EL resto de la fase liquide consiste prinoiu

palmente en componentes sin convertir de la ocarga iniclal.

EJEMPLO IV _
 Se emplea el procedimiento e imdalacién del cjemplo

I usando como carga inieiml 60 partes de acetato de metilo,

1 parte.da trihidrato de cloruro de »odio, 3 partes de cromo
carbonilo y 20 partes de yoduro de metilo. Se affaden mond-
xido de carbono e hidr&geno del mismo modo y = la mismg pre~
pién del ejemplo I. La reaccién se continua durante 4 horas
8 1500C¢, El enélisis de los productos de resceién por técni-
cas de G,0, indica que el efluente de resccién contiene 13%
en peso de diacetato de etilideno, 0,6% en peso de acetnlde-
hido, y 17,8% en peso de anhfdrido acético, junto con uns
cantidad sustenciel de dcido acético. El resto de la fase

1{quida consiste principalmente en_oomponentes sin convertir

de la carge inicial,
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BJEMPLO ¥
Se emﬁlea el procedimiento e instalacidén del ejem-
plo I usando como carge inicial 60 partes de acetato de meti-
lo, 1 parte de trihidrato de cloruro de modio y 20 partes de
yoduro de metilo. Se afladen monéxido de carbono e hidrégeno
del mismo modo y & la misma presién del ejemplo I. Ia resc-
cién se continua durante 3 hores a 1508C. El enflisis del
efluente reaccién por técnicas de G.C. indice que no se ob-
tienen productos. De este modo, este ejemplo ilustra las
ventajas que surgen del uso conjunto de un promotor orgénico
y/0 inorgénico junto con un catalizador de metal noble, como

en los ejemplos anteriores.

EJENPLO VI

Se emplea el procedimiento e instalacién del ejem-
plo I usendo como carga inicial 60 pertes de acetato de me-
tilo, 2 partes de dicloro-bis-(trifenilfosfina)rodio, 3 par-
tes de irifenilfosfina y 20 partes de yoduro de metilo., 3e
afiaden monéxido.de carbono e hidrégeno del m;smo modo ¥y arla
misme presién del ejemplo I. ILa reaccidén se continua durén—
te 3 horaes s 15020, El anélisis de los productos de reacoién |
por téonicas de G.C. indica que el efluente de reacciérn 6onp
tiene 13% en peso de dimcetato de etilideno y 7,4% en peso
de scetaldehido, junto con una cantidad sustencisl de écldo
acético, El resto de la fase liquida conaiste principalmente
en componeytea gin convertir de la carga iniciél.

EJEMPIO VII

Se emplea el procedimiento e instalacién del ejemplo

T usando como carga inicial 60 partes de acetato de metilo, 1

parte de cloruro de paladio, 3 partes de cromo carbonilo, 3

partes de yoduro de metllo. Se afiaden monéxido de carbono s
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hidrégeno del mismo modo y a la misme presién del ejemplo I.

La resccién se continua durante 3,5 horas a 1502¢., El gnéli-
pis de los productos de reaccién por técnicas de G.C. indica
que el efluente de reaccién contiene 2% en peso de diacetato
de etilideno y 7% en peso de acetaldehido, junto con une can-
tidad sustancial de Acido acético., El resto de la fase 11—

iquida consigte principalmente en componentes sin convertir de

la cargas inciclal. Eate experimento se repite pero la reac-

cién se continua durante solo 2 horas. ‘Bl anélisis G.C. de

1a fase 1iquida indice que contiene 10% en peso de diacetato

de etilideno y 10%4 en peso de acetaldehido, siendo el resto
de nuevo ung cantidad sustancial de Acido acético y componen-

tes sin convertir de la carga inicial, no estando presente

!

Se emples el procedimiento e instalacién del ejem=
plo I usando como éarga inicial 60 partes de acetato de!me-
tilo, 1,2 partes de clorurc de palaedio y 20 partes de yodnro
de metilo. Se afiaden monéxido de carbono e hidrbgeno del
mismo modo y a la misme presién dal sjemplo I. Xa reaccién se
continua durante 17 horss a 135¢C. El gnAlisis del efluente
de reaccién por tédenicas de G.C., indica que no se obtienen
productos de reaccibn, Asi, este ejemplo, al igual que el
ejenmplo V, ilustra las veniajas que surgen del uso conjunto
de un promotor orgénico y/o inorgénico junto con un oatg11~
zador de metal noble. |

EJEMPLO IX
Se emplen el procedimiento e instalacién del éjam—

plo I usendo como carga inicial 60 partes de mcetato de me-

tilo, 2 partes de tricloro—tria(piridina)rodio ¥ 20 partes
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de yoduro de metil&. Se afiaden monéxido de carbono e hidrége-
no del mismo modo y a la misms presién del ejemplo I. La reag
cién se continua durente 3 horas a 1552C. El enflisis de los
productos de reaceién por téonicas de G.C. indica que el
efluente de reaccién contiene 254 en peso de diacetato de
etilideno y 42% en peso de anhidrido acético, junto con ung
cantidad sustanciel de #cido acético. El resto de la fase
liquida consiste principalmente en componentes sin_convertir

de la carga incisl. No se encontré acetaldehido,

Se emplea el procedimiento e instalecién del ejem-
plo I usando como carga inicisl 60 partes de acetato de me-
tilo, 1,3 partes de cloruro de paladio, 6 partes de tri-n-butdl
=fosfina y 20 partes de yoduro de metilo. Se afiaden moné-
xido de carbono e hidrégeno como en el ejemplo I, excepto que
las presiones usadas son de 21 y 42 Kg/cm? relativos, reape&-
tivamente. ILe reaccién se continus dursnte 17 hores a 13500,
El anélisis de 105 productos de reaccidén por técnicas de G.C.
indica que el efluente de reaccién contiene 12,4% en ﬁaso ds
diacetato de etilideno y 12% en peso de acetaldenido, junto
con une cantidad sustancial de Acido acético. Bl resto de
la fase liquida consiste principelmente en componentes sin
convertir de la carga inioial,
EJEMPLO XI

Se emplea el procedimiento e instalacién del ejem-
plo I usando eomo cargs inoial 100 partes (bese molar) de
aoetato de metilo, 17 partes (base molar) de yoduro de meti-

lo ¥y 0,4 partes (base molar) de un complejo preformado de ro
dio piridina ligendo de férmula Rh 013 (piridina)3- Se afla-

den monéxido de carbono e hidrégeno del mismo modo ¥y & la
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misme presién del ejemplo I. La reaccién se continua durante
17 horas a 1500C, El anélisis de los productos de reaccién
por técnicas de G.C. indica que el efluente de reaccién con-
tiene 13 moles % de diacetato de etilideno, nade de acetal-
dehido y nada de snhfdrido acético. E1 efluente contiene
una cantidad sustancial de Acido acético. E1 resto de la

fase liquida consiste principslmente en componentes sin conver)
tir de la carga inicial. Este ejemplo ilustra el empleo
de un.complejo metal noble-ligando preformado en lugar de un
promotor orgénico afiadido como tal.
EJEMPIO XTI

Se emplea el procedimiento e instalaclién del ejem~-
plo I usando como ocarga inicisl 60 partes de acetato deAmé-
tilo, 1,6 partes de diacetato de paladio, 10 partes de trife-
nilfosfina y 20 pertes de yoduro de metilo. Se‘aﬁadenvﬁbnG-
xido de carbono e hidrégeno como en el ejemplo I exeepto

que lag presiones usadas son de 21 y 42 Kg/hma relativos rag-

‘pectivamente., Ia reacecidn se continua durante 17 horas 2 13520,

El andlisis de los productos de regocidn por técnicas de G.C.i
indica que el efluente de reaccidén contiene 14% en pesc de dig

cetato de etilideno, 0,4% en peso de acetaldehidro y 2% en pew

de Acido acético. El reeto de la fase lfquida cosiste prin-
cipalmente en componentes sin convertir de le carga inicial.

EJEMPIO XTIY
Se emples el procedimiento e instalacién del ejem-

plo I usando como carge inicial 60 partes de acetato de me-

tilo, 1,6 partes de diacetato de paledio, 2 partes de imidazol

|
'
i
i

y 20 partes de yoduro de metilo. Se afiaden monéxido de car-

bono e hidrégeno como en el ejemplo I excepto que las presio-
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nes usadas son de 21 y 42 Kg/cm® relativos respectivamente.
La reagccién se continua durante 17 horas a 1352C. El anfli-
sis de los productos de reaccidén por técnicas de G.C. indica
que el efluente de reaccién contiens 3,4% en peso de diace-
tato de etilideno y 6,1% en peso de acetaldehido, junto-con-
una cantidad sustancial de 4cido acético. El1 resto de la
fase 1{quida consiste principalmente en componentes sin con-
vertir ée la carga inicial.
EJEMPIO XIV

' Se emplea el procedimiento e instalacién del ejem—
plo I usando como carga inicial 60 partes de acetato de meti~
lo, 1,6 partes de diacetato de paladio, 3 partes de cromo
carbonilo, 15 pertes de N,N~dimetilacetamida y 20 pertes de
yoduro de metilo., Se afiaden monéxido de carbono e hidrégeno
del mismo modo y & la misma presién del ejemplo I. Ia reac-
0ién se continua durante 17 horas a 13520. El anélisis de lo
productos de reaccién por téenicas de G.O; indica que el eflulg
te ﬁe reeccién contiene 27% en peso de disceteto de etilideno
¥ 3,3 en peso de scetaldehido, junto con una cantidad sustan-
cial de decido scético. EL resto de la fage liquide camiste
principalmente en componentes sin converitir de la carga ini-
cial,
EJEMPIO XV

Se emplea al procedimiento e instalacién del ejem-

plo I usando como carge iniciml 60 partes de acetato de meti-
lo, 1,6 partes de diacetato de paladio, 10 partes de hexa=-
metilfosforamidae y 20 partes de yoduro de metilo., Se affaden
monéxido de carbono e hidrégeno del mismo modo y & la misme

presién del ejemplo I. Ia reaceidn se continua duvente 17

horas a 13500, El andlieis de los productos de reaoccién por
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técnicas de G.C, indica que el efluente de reaccién contiens
21,7% en peso de diacetato de etilideno y 1,64 en peso de

acetaldehido, junto con una cantldad sustancial de Acido acé-

i
i

tico. Bl resto de la fase lfgqulda consiste principalmente en
componenetes sin convertir de la carga inicisl. Ia hexametll-
fosforamide empleada en este ejemplo es ilustrativa de un pro-
motor tipo nitrégeno en lugar de un promotor tipo fésforo ya
que, en este compuesio, el 4tomo de fésforo se encuentra en
eatado de valencia +6 y no posee un par de slectrones dis-
ponible para le formecibén de un enlace coordinado con el ca-
talizador de metal noble.

EJEMPLO VI
Se emplea el procedimiento e instalacién del ajem~

plo I usendo como carge inieisl 60 partes de acetato de me-
tilo, y 1,6 partes de diascetato de paladio, 10 partes ds N,Ne
diciclohexilmetilaming y 20 partes de yoduro de metilo. Se
afieden mondxido de carbono e hidrdgeno del mismo modo y a

la misms presidén del ejemplo I. La reaccién se continuva du- |

1
1

rante 17 horas a 1352C, El andlisis de los productos de reace!
cién por téenicas de G.C, indica que el efluente de reaccidn
contiene 14,6% en peso de discetato de etilideno y 4,9% en
peso de gcetaldehido, junto con una cantidad sustancial de
écido acético, E1 resto de la fase liguidas consiste princi-
ralmente en componentes sin convertir de la carga inicial.

EJEMPLO XVII
Se emplea el procedimiento e instalacién del e jem-

plo I nsando como carga inicial 30 partes de dimetileter, 43
partes de acetato de metilo, 2 partes de dicloruro de pale=-
dio, 10 partes de trifenilfosfina y 31 partes de yoduro de

metilo. Se afiaden monéxido de carbono e hidrégeno como en
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el ejemplo I excepto que las presiones usadas son de 21 y 21
Kg/!:m2 relativos, respectivemente. I=a reaccién se continua
durante 17 horas a 1502C., Bl anélisis de los productos de
reaccibn por técnicas de G.C. indica que el efluente de reac-
¢ibn contiene 2% en peso de diacetato de etilideno y 44% én‘
peso de acetato de metilo, junto con una cantidad sustancial
de ééido acético. El resto de la fase lfquida consiste prin-
cipalmente en componentes sin convertir de la ocargs ideial.
EJEMPLb XVIII 7

Se emples el procedimieyto e instalacién del ejem-
Plo I usando como carga inicial 60 partes de acetato de me-
tilo, 3 partes de cromo-carbonilo, 3 partes de trihidrato
de tricloruro de rodio y 26 partes de yoduro de N-metilpiri-
dinio, Se afiaden monéxido de carbono e hidrégeno como en
el ejemplo I excepto que las presiones usadas son de 271 y 21
Kg/em2 relativos respectivamente. Ia reaccién se continus
durante 17 horas a 1502C. El anédlisis de los productos de
reaccibén por técnicaes de G.C. indica que el efluente dp'réac-
cién contiene 41,2% en peso de dimcetato de etilideno y 1%
en pego de anhidrido scético, junto con une cantidad sﬁstan—
cinl de 4cido acético, El resto de la fase liquida conais-
te principelmente en componenetes sin converfir de lag carge
inicial.
EJEMPIO XIX

Se emplea el procedimiento e instalacidén del ejem-
plo I usando como carge inicial 60 partes de acetato de me-
tilo, 3 partes de trihidrato de cloruro de rodio y 20,5 par-
tes de yoduro de cromo (CrI3). Se afiaden monéxido de carbono
e hidrégeno como en el ejemplo I excepto que las presiones

usadas son de 21 y 21 Kg/cm2 reletivos respectivamente. ILa
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reaccién se continfia durante 17 hores & 150¢C. El andlisis
de los productos de reaccién por técnicas de G.C. indica que
el efluente de resccién contiene 5,2% en peso de diacetato de

etilideno y 104 en peso de anhidrido geético, junto con una

liquida consigte principalmente en componentes sin convertir de
la carga iniecial.

Los ejemplos XVIII y XIX ilustran la flexibilidad
de este proceso en relacidén a la fuente de ha;uro puesto
que en ninguno de los ejemplos se cargs haluro met&lico, halud
ro acético o haluro de hidrégenc., El ejemplo XVIII ilustra

que los compuestos orgénicos halogenados son adecuados como

uso de materiales inorgénicos como fuentes de haluros,
EJENPLO XX

Se emples el procedimiento e instalacién del ejem-
plo I usando como cargs inicial 100 partes (base molar) de
aocetato de metilo, 17 partes (base molar) de yoduro de metilo
0,9 partes (base molar) de acetato de paladio (Pﬂ(czﬂsoz)z)
v 4 partes (base molar) de benzotriazol. Se affaden monéxi-
do de carbono e hidrégeno como en el ejemplo I excepto que
las presiones ussdas son de 21 y 21 Kg/am2 relativos regpec-
tivamente. La reamccién se continua durante 16 horas a 15220C.
El andlisis de los productos de reaccidén por técnicas de G.C.
indica que el efluente de reaccién contiene 20% en peso de dip
cetato de etilideno, 2% en peso de anhfdrido acétioco y 3% en
pego de acetaldehido, junto con una cantidad sustancial de
dcido acético., El resto de la fase lfquida consiste princi-

palmente en componentes sin convertir de la carga iniciml.

Ia poreién del efluente obtenido en este ejemplo,
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que corresponﬁe a la cresta de adsorcién de diacetato de eti-
lideno durante el an&lisis cromatogréfico de gas, se pass,
tras la desorsién, a través de una tramps de hielo~agua con el
fin de condenser y recuperar el diacetato de etilideno, El1
diacetato de etilideno asi obtenido se analizs por técniéaa
de espectrografis infra-roja, encontréndose que tiene un
espectro infre~rojo idéntico al de una muestra comerolalmente
obtenida de diacetato de etilidenc puro, confirmando asi la
identidad del producto y la vaelidez de las técnices oroma-
togféficas de gas usadas pare el andlisis en este y en los
otros ejemplos aqui presentados, '
EJEMPLO XXI

_ En un recipiente a presidn, revestido de criastel,
¥ presurizado s 42 Kg/'cm2 relativos a temperatura ambiente
con monéxido de carbono e hidrégeno (relacién 95:5), s2 cargan
100 partes de acetato de metilo, 36,6 partes de yoduro de
netilo, 3,5 partes de acetato de paladio, § partes de trife-
nilfosfine y 24 partes de cromo oarbonilo, y el recipiente
se encierra luego y se calients con sgitacidn a 1502C duren—
te 6 horas. Se suministre continuemente uns mezele de mono-
6xido de carbono e hidrégeno (relaciém 95:5) para mantener
una presién total continue en el recipiente de T0 K'g/cm2 re-
lativoa. Despuds de un tiempo de reacclén de 6 horas, el
anflisis G.C. de la fase liquida indicae que ésta contiene
14,2% on peso de diaceteto de stilideno, 19,14 en peso de
acetato de metilo, 59,8% en peso de anhfdrido acético y 6,%
en peso dae 4cido acético.
EJEMPLO XXIT

En un recipiente a presién; revestido de cristal,

¥ presurizedo s 42 K’g/cm2 relativos a temperatura ambiente
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'7,1% en peso de diacetato de etilideno, 24,9% en peso de i
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con monéxido de carbono e hidrégeno (relacién 97,5:2,5), ze
cargaen 100 partes de acetato de metilo, 27 partes de yoduro
de metilo, 2,6 partes de acetato de paladio, 6 partes de triui
fenilfosfina y 17,9 partes de cromo carbonilo, y el recipienwé
te se cierra luego y se ocallenta con sgltacidén g 150¢C duraﬂw.
te 6 horgs. Se suministra continuamente ung mezcla de mono-
6xido de carbono e hidrégeno (relacidn 97,5:2,5) pars manti-
ner una presién total continua en el recipiente de 70 Ka/c.

relativos. Después de un tiempo de reaccién de 6 horas, el

anélisis G.C. de 1ls fase liquida indica que ésta contiene

acetato de metilo, 63,8% en peso de enhfdrido acdtico y 4,&-

en pesgo de dcido acético.

EJEMPLO XXIIT

En un reactor a presién, revestido de cristal, ¥
presurizado a 52,5 Kg/cm2 reletivos con 97,3% de mondxido <o
carbono ¥y 2,74 de hidrégeno, se cargan 100 partes de acefa-
to de metilo, 12,5 partes de yoduro de metilo, 2,3 pﬁfﬁga
de acetato de paladio, 5,5 partes de trifenilfosfiné y 18
partes de cromo carbonllo, y el recipiente se cierra luégo

y se calienta con agitacién a 1502C durante 14 horas., Kl

andlisis G.C. de la fase liquida indica que ésta contiene
104 en peso de diacetato de etilideno, 18% en peso de acetag- !
to de metilo, 68% en peso de anhidrido acético y 4% en peso 4
de édcido acético.

EJEMPLO XXTV

En un reciplente a presién, revestido de cristal,

¥ presurizedo a 52,9 Kg/hm? relativos con 98,7% de monéxi-
do de carbono y 1,3% de hidrégeno, se cergan 100 partes de

acetato de metilo, 12,5 partes de yoduro de metilo, 2,3
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bartes de acetato de paladio, 5,5 partes de trifenilfosfine
¥ 18 partes de cromo carbonilo, y el recipiente se cierra
luego'y ge calienta con agitacidén a 1509C dursnte 14 horag.
El anflisis G.C, de la fase liguida indica que ésta contiew
ne 7% en peso de diaceta de etilideno, 15% en peso de acete-
to de metilo, 75% en peso de anhfdrido acético y 3% en peso
de §cido acético.
EJEMPIO XXV

En un recipiente a presién, revestido de cristal,
¥ presurizedo a 52,5 Kg/cm? relativos con 93, 3% de monéxido
de carbone y 6,7% de hidrégeno, se cargan 100 partes de ace-
tato de metilo, 12,5 partes de yoduro de metilo, 2,3 partes
de acetato de paladio, 5,5 partes de trifenilfosfings y 18
partes de cromo carbonilo, y el recipiente se cierra luego
¥ se callenta con agitacidén a 1502C durante 3 horas. Il anf-
lisis G.C. de la fase liquids indica que é&sta contiene 21%
en peso de discetato de etilideno, 38% en peso de acetato de
metilo, 29% en peso de anhfdrido acético y 12% en peso de
fecido acético.
EJEMPLO XXVI

En un recipiente a presién, Haatelloyhc, ¥ presu-
rizedo a 42 Kg/cm2 relativeos a tempergturs ambiente con mond-
xido de carbono e hidrégeno (relacién 3:1), se cargen 100'
partes de acetato de paladio, 6,2 partes de trifenilfosfins
¥ 20,6 partes de cromo carbonilo, y el recipiente se cierva
luego y se calienta con agitacién a 1502C durante 9 horas.
Se suministra continusmente una mezcle de monéxido de cgr=
bono e hidrégeno (relacién 3:1) para mantener una presién
total continua en el recipiente de 63 Kg/cm? relativos.

Después de un tiempo de reaccidén de 9 horas, el aﬁéliais
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' diacetato de etilideno, 16% en peso de acetato de metilo, i
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G.C, de la fese 1liquida que &sta contiene 42% en peso de

1% en peso de acetaldehido, 23% en peso de anhidrido acéti-

co y 18% en peso de 4cido acético.
RIRMPLO XXVII

En un recipiente a presibn, Hastelloy-C, y presu~
rizado g 42 Kg/bm? relativos a temperaturs ambiente con
monéxido de carbono e hidrégeno (relecién 2:1), se cargsn
100 partes de acetato de metilo, 18,8 partes de yoduro de metiio
34 partes de anhidrido acético, 3,6 partes de acetato de pe- 1
ladio, 8 partes de trifenilfosfina y 55 partes de triyoduro
de cromo, y el reclpiente se cierra luego y se callenta con

agitacién a 160¢C durante 2,5 horas. Se suministra ccnii-

nuamente una mezcle de monéxido de carbono e hidrégeno (rele-
cién 2:1) para mentener une presién total conitinua en el
recipiente de 63 K‘g/cm2 relativos. Después de un tiempo de
regccién de 1,5 horss, el sndlisis G.C. de la fase liquida
indica que ésta contiene 30% en peso de diacetato de etilide-
no, 33% en peso de acetato de metilo, 0,3% en peso dé acetals
dehido, 20% en peso de enhidrido acético y 16,74 en peso de
4cido acético. '
BEJEMPLO XXVIIT

En un recipiente a presién, Hastelloy-G, ¥y presuri~
zado 8 42 kg/cm2 relativos a temperatura ambiente con mond-~
xido de carbono e hidrégeno (relacién 1:1), se cargan 100

partes de acetato de metilo, 65 partes de yoduro de metilo,

5,2 partes de acetato de paledio, 7,9 partes de trifenilfos-

fina , 9,5 partes de cromo carbonilo, y 130 partes de dimce-

tato de etilenglicol como disolvente, y el recipiente ge cie- '

rra luego y se calienta con agltacién g 1502C durante 10 howas,
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Se suministra- cont{nuemente una mezcla de monéxido de car-
bono e hidrégeno (relacién 1:1) para mantener uns yresién
total continua en el recipiente de 59,5 Kg/bm? relativos,
Degpués de un tiempo de reaccién de 10 horas, el anélisis
G.C. de la fase liQuida indica que éste contiene 48,8%.en
peso de discetato de etilideno, 0,6% en peso de acetaldehi~
do, 13% en peso de acetato de metilo, 11,6% en peso de anhi-
drido acético y 26% en peso de Acido acético.

EJEMPLO XXIX

En un recipiente a presibn, revestido de cxristal,’
y presurizado a 70 Kg/cu® relativos con 70% de monéxido de
carbono y 30% de hidrégeno, se cargan 100 partes de acetato
de metilo, 34 partes de yoduro de metilo, 1,7 partes de
acetato de paladio y 17 pertes de trifenilfosfina y el re-~-
cipiente se cilerrs luego y se calients con sgitaciér
1509C durente 6 horas. El anélisis G.C, de la fase liquids
indica que ésta contiene 33% en peso de diacetato de etili-
deno, 43% en peso de acetato de metilo, 5% en peso de ecetal-
dehldo ¥ 19% en peso de Acido acético.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica~
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

i o s sk o S 5 S TV e B

1.~ Procedimiento para preparar diacetato
de etilideno, caracterizado porque comprende poner en contac-
to (a) al menos un miembro del grupo consistente en acetato
de metilo y dimetiléter, (b) mondxido de carbono y (¢) hi-
drbgeno, con una fuente de haluro, siendo &ste Gltimo al me-

nos un miembro del grupo consistente en bromuro y yoduro, dei
tro de una zona de reaccibén bajo comdiciones sustancialmente |
|

anhidras, en presencia de un catalizador eficaz para promover

la formacidn de dicho diacetato de etiiideno.

2.- Procedimiento segln la reivindicacidn
1, caracterizado porque el contacto tieme lugar en presencia
de un medio de reaccidn en fase liquida, sustancialmente
anhidro, confinado dentro de la zona de reaccidn.

3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque el catalizador comprende un me-

tal noble del grupo VIII,

4,~ Procedimiento segin la reivindicacibn
3, caracterizado porque el metal noble del grupo VIII se empiea

en combinacidén con un promotor.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién

4, caracterizado porque el promotor es un material no hi-~ i

1

drocarbonado, orgénico, que contiene dentro de su estructuta

molecular al menos un atomo rico en electrones que posee al |
menos un par de electrones disponible para la formacidn de

un enlace coordinado con el metal noble del grupo VIII.
6.~ Procedimiento segln la reivindicacién

5, caracterizado porque el promotor se elige entre al menos

un miembro el grupo consistente en compuestos de organofos~
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fina, organoarsina, organcestidina, organonitrdgeno y orga-

nooxigeno,

7.- Procedimiento segin la reivindicacidm 6,
caracterizado porque el promotor es un compuesto de organo-
nitrdgeno que contiene al menos un grupo funcional elegido

entre radicales amino, imino y nitrilo.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
6, caracterizado porque el promotor es un compuesto de orga-
nooxigeno que contiene al menos un grupo funcional elegido
entre radicales hidroxilo fenblico, carboxilo, carboniloxi y

carbonilo.

9.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn
7, caracterizado porque el promotor se elige entre 2] menos
un miembro del grupo consistente en (a) aminas terciarias de
Férmula

2 . .
en la que R1. Ry R3 se eligen cada uno del grupo consisten-
te en radicales alquilo, cicloalquilo y arilo y (b) aminas
heterociclicas del tipo piridina.

10.= Procedimiento segln la reivindicacidn

3

9, caracterizado porque R1, R2 y R no tiemen cada uno més

de 10 &tomos de carbono.

11.- Procedimiento segin la reivindicacidn
6, caracterizado porque el promotor es una fosfina terciaria

de £6rmula =4 6
. S
5 /
R
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en la que R4, R5 y R6 se eligen cada uno del grupo consisten-

te en radicales alquilo, cicloalquilo y arilo.

12.=~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
11, caracterizado porque R4, R’ y 2% no tienen cada uno més
de 10 atomos de carbono.

13+~ Procedimiento seglin la reivindicacidn
4, caracterizado porque el promotor es inorgénico y se eli-
ge entre al nenos un elemento que tiene un peso atomico su-
perior a 5 de los grupos TA, IIA, IIIA, IVB, VIB, los meta-
les no nobles del grupo VIII, los metales de la serie de lan-
ténidos v los metales de la serie de actinidos de la tabla
peribdica,

14,~ Procedimiento segfn la reivindicacién
13, caracterizado porque el elemento tiene un peso atdmico
inferior a 1000.

15.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
13, caracterizado porque el promotor inorgénico es al menos
un metal del grupo consistente de los metales del grupu VIB
y los metales no nobles del grupo VIII,

16.~ Procedimiento segfin la reivindicacién
15, caracterizado porque el promotor inorgémico se elige en-
tre al menos un miembro del grupo consistente en cromo, co-

balto, hierro y niquel.

17.~ Procedimiento seghn la reivindicacidn

16, caracterizado porque el promotor inorgénico es cromo.

18.~ Procedimiento segiin la reivindicacibén

5, caracterizado porque la cantidad de promotor orgénico em-

te dentro de la zona de reaccibdn.

I
i
t

pleada es de al menos 0,1 moles por mol de metal noble presen- :
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19.- Procedimiento segin la reivindicacidén
18, caracterizado porque la cantidad de promotor orgéuico
empleada no es superior a 500 moles de promotor por mol de
catalizador de metal noble dentro de la zona de reaccidn.

20.~ Procedimiento segin la reivindicacidén
13, caracterizado porque la cantidad de promotor inorgl-
nico es de 0,0001 moles a 100 moles por mol de catalizador
de metal noble del grupo VIII presente dentro de la zona de

reaccidn.

21.= Procedimiento segfin la reivindicacibn

1, caracterizado porque el haluro es yoduro.

22,- Procedimiento segin la reivindicacién
3, caracterizado porque el metal Lmoble se elige entra al
mernos un miembro del grupo consistente en paladio y rodio.

23.- Procedimiento segln l1a reivindicacién’
22, caracterizado porque el metal noble es paladio y el halu~

ro es yoduro.

24.~ Procedimiento segfin 1a reivindicacidn
22, caracterizado porque el metal noble es rodio y el haluro

es yoduro.

25.- Procedimiento segfin la reivindicacidn
2, caracterizado porque la relacibén molar de (a) agua mis los
equivalentes molares de grupos hidroxilo alcohdlicos a (b)
nimero de moles de dimetiléter m&s acetato de metilo, dentro
del medio de reaccién en fase liquida, no es superior a 0,8:1.

26.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn

25, caracterizado porque dicha relacibn no es superior a

0,5:1.

27.- Procedimiento segfin la reivindicacién |

|
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25, caracterizado porque dicha relacién no es superior a
0,1:1.
28.~ Procedimiento seglin la reivindicacién

2, caracterizado porque el haluro se introduce a la zona de
reaccibn en una forma que, bajo las condiciones de reaccidn,

proporciona al menos un miembro del grupo consistente en
haluro de metilo, haluro de acetilo y haluro de hidrdgeno.

29.~ Procedimiento segéin la reivindicacibn
2, caracterizado porque la relacidén del nimero de moles de
dimetiléter y acetato de metilo introducidos a la zona de
reaccibn al nlnero de moles de equivalentes de haluro en el
medio de reaccibn en fase liquida, es de 0,5:1 a 1.000:1,

30.- Procedimiento segfin la reivindicacién
29, caracterizado porque dicha relacibén es de 1:1 a 300:1.

31.—- Procedimiento segfn la reivindicacidn
30, caracterizado porque dicha relacibén es de 2:1 a 100:1.

32,- Procedimiento segfin la reivindicacidn
2, caracterizado porque la temperatura de reaccidn es de
20-500%C,

33.- Procedimiento segiin la reivindicacibn
32, caracterizado porque la temperatura es de 80-350%2,

34.- Procedimiento segfin la reivindicacidn
33, caracterizado porque la temperatura es de 100-2502C,

35.=- Procedimiento segiin 1a reivindicacién
2, caracterizado porque las presiones parciales de mond-
xido de carbono e hidrbgeno son del orden, cada una, de 0,35

a 350 kg/cm?.

36.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

35, caracterizado porque dichas presiones parciales son del
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orden de 1,75 a 210 kg/cma.

37.~ Procedimiento segim la reivindicacidén
35, caracterizado porque la relacibén molar de mondxido de
carbono a hidrdgeno es de 10:1 a 1:10.

38.~ Procedimiento segfin la reivindicacibdn
37, caracterizado porque la relacidn molar de mondxido de
carbono a hidrbgeno es de 0,5:1 a 5:1.

39.- Procedimiento seglin la reivindicacién
3, caracterizado porque la cantidad de metal noble del gru-
po VIII dentro de la zona de reaccibén es de 10 a 50.000 ppm
(en peso) aproximadamente, basado en el peso total.de medio

de reaccidn en fase liquida.

40.-~ Procedimiento para preparar djiacetato
de etilideno, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 49 hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid, g . 1976
HALCON INTERNATYONAL INC,

UWEZ ACERE Y MBDEY
'/flmndcu L, Gegela Fownsindes
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