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La presente invencién se refiere a un procedimien-
t0 para la obtencidén de diémsteres de propilenglicol en la
obtencién de éxido propilénico por reaccidén de propileno
con una solucidn organica de un dcido percarboxflico. Los
diésteres de propilenglicol se emplean como disolventes pa-
re los polimeros o como inhibidores inocuoe para el creci-
miento de bacteriaa (patente US 2 446 505).

Ya se conoce desde hace tiempo el epoxidar el
propilenc con ayuda de un dcido percarboxilico a éxido pro-
pilénico (Prileshajew, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4811
(1909). Un nusvo resumen sobre esta reaccién la da D. Swern
en "Organic Peroxides", Wiley Interscience 1971, volimen
2, péginas 355 hasta 533,especialmente pégina 375 hasta
378. El deido percarboxilico se emplea generalmente en for-
ma de una solucidén orgdnice para la epoxidacién del propi-
leno (D. Swern, loc., cit. pégina 377, lineas 28-29Y. En es-

ta reaccién para la obtencién de éxide proﬁllénico a partir

de propileno se forman fdoilmente cantidades considerables
de productos secundarios, tales como propilenglicol, ‘
monoéster de propilenglicol y diéster de propilenglicol.
Esto vale espediélmente cuando en la solucidén de deido per-
carboxilico orgdénico estd presente egua, un dcido carboxi-
lico (por lo general el dcido carboxilico correspondiente
al dcido percarboxflico) o &cidos minerales (por ejemplo,
patente US 3 350 422, columna 2, lfneas 5 a 1l; ael como
publicacéidn alemana DOS 1 923 392, pdgina 2, lineas 19 a
25).

Estas mezclas que fomentan la formacidén de los
mencionados productos secundarios son generalmente inevita-
bles en las soluciones de dcido percarboxilicos orgdnicos
empleados para la epoxidacidn. El agua estd siempre presen-
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te, por ejemplo, por la obtencidn del dcido percarboxilico.
As{ existe, por ejemplo, una posibilidad para la obtencién
de dcido pieracético o 4cido perpropibénico como solucidén en
un disolvente orgénico inerte, por ejemplo, en acetato de
etilo o acetona, en la oxidacién de acetaldehido o bien
propionaldehido (patente alemana 1 201 324) donde se forman
distintos productos secundarios, entre otros también agua |
(N.A. Sokolowa et al., Zh. Fiz. Khim 35, pdgina 850 (1961)
o bien Russian Journal of Physical Chemistry, volidmen 35,
(1961) paginas 415 - 419, especialmente pégina 415, columna
derecha, Ultimo pdrrafo. ‘

81 el 4cido percarboxilico se prepara de peréxido
de hidrégeno y del correspondiente dcido carbox{lico, se
obtienen por lo general soluciones de dcldo percarbvoxilico
que asimismo contienen agua y frecuentemente también acidos

minerales.

Por ejemplo, megin el procedimiento de la publica-
cién alemana DAS 1 043 316 se obtiene una solucién de dcido
percarboxilico que contiene todo el catalizador necesario
pera la reaccidn de los dcidos percarboxilicos con perédxido
de hidrégenoc. En detalle, consiste el procedimiento en ha-
cer reaccionar doido acético o propidénico con perdxido de
hidrégeno acucso en presencis de dcido sulfurico en un disol-
vente no miscible con agus y separar al mismo tiempo por
destilacidn azeotrépica el agua de la solucidén y una parte
del agua formada durante la reaccién., La solucidén orgénica
del dcido percarbox{lico que asi se forma contiene aqui el
catalizador acido empleado en la reaccién, por ejemplo,
dcido sulfirico (publicacidén alemana 1 043 316, ejemplo 1),

Otra via paras la obtencién de soluciones orgénicas
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de dcidos percarboxilicos a partir de dcidos carboxflicos y
peréxido de hidrdgeno consiste en hacer reaccionar un dcido
carboxilico correspondiente en presencia de un catalizador
dcido con peréxido de hidrégeno en solucién acuosa, y ex-
traer la mezcla de reaccién formada a continuacién con un
disolvente orgénico, Un procedimiento de este tipo se des-
cribe, por ejemplo, en la publicacién alemans DOS 2 141 152
segin el cual una solucién orgénica de dcidos percarboxfli-
co8 con 2 hasta 4 dtomos de carbono se obtiene por reaccidn
del correspondiente dcido carboxilico con peréxido de hidré-
geno acuoso y ulterior extraceion con un hidrocarburo o con
un hidrocarburo clorado. Las soluciones de dcido percarboxi-
lico asi obtenidas contienen un 0,8 hasta 4,1 % de agua
(publicacién alemena DOS 2 141 156, ejemplo 2).

Es evidente qﬁe en tales procedimientos de extrac-

4¢16n se obtienen soluciones orgénicas de dcidos peTcarbox{-
| licos, que' contienen agua y, en caso de gue” en la solucién

de partida a extraer estuviese presente un catalizsdor dci-
do soluble, también un catalizador dcido. Naturslmente tam-
bién estardn siempre presentes reaiduos de dcido carboxfli-

| eo sin reaccionar.

Para evitar que al emplear tales soluciones orgd-
nicas de dcidos percarboxilicos para la epoxidacién de pro-
pileno a éxido propilénico la formaciédn implicada por la
presencia de agua, de un 4cido carboxflico y de dcidos mine-
rales de los productos secundarioé'propilenglicol, monoés-
ter de propilenglicol y diéster de propilenglicol en todo
lo posible ya se ha intentado por una parfe eliminar lo més
amplismente posible las mezclas de agua y 4cido mineral
que fomentan la formacidn de estos productos secundarios;
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por otra parte, se han selecclonado las condiciones técnicas
de procedimiento en la reaccidén y en la elaboracién de la
mezcla de reacclidén, de manera que se supriman en todo lo

posible estas reacciones secundarias,

Para lograr la libertad de agua deseada en las Bo-
Juciones de dcido percarboxilico se ha propuesto la deshidra-
taclén azeotrépica (publicacidén alemana DOS 2 141 156).
Se ha de sefialer, sin embargo, que la libertad de agua exi-
gida en lam soluciones de dcido percarboxilico no es posi-
ble ain un gasto considerable. As{ me dice, por ejemplo,
en la publicucidén alemaens DOS 1 618 625, pdgina 3, ultimo
pérrafo, hasta la pdgina 4, primera linea: "Es deseable em-
plear une mezcla de reaccién anhidro, pero la obtencién de
soluciones de #dcido perférmico con menos de un 0,3 % de agua,
no es fdcil ni eocondémicemente justificable. Se da preferen-
cia =l empleo de una mezcla de reaccién que contenga sélo
una cantidad pequefia de agua".

También se logra inhibir la formacidén de 108 men-
cionados productos secundarios mediante una amplia exclusién '
de agua y dcido mineral en la reaccidn de epoxidacién de
propileno y ésto hasta un clerto grado (publicacién alemana
DOS 1 618 625, pégina 5, lineas 10 - 14), pero las reaccio=-
nes secundaries que conducen a propilenglicol, monoédster de
propilenglicol y diéster de propilenglicol no se pueden evi-
tar en su totalidad. Por ejemplo, segin el ejemplo 3 de la
publicacidén alemena DOS 1 618 625 asciende el rendimiento
en 6xido propilémico, referido al dcido percarboxilico consu-
mido, 86lo a un 85 %, La razén para ello consiste en que,
por una parte, las soluciones orgdanicas de dcido percarboxi-
lico por lo general no se pueden emplear absolutamente anhf-
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dro en la epoxidacldn y, por otra parte, también bajo une
exclusién total de agua y de dcido mineral en la epoxida-A
eién, el dcido carbox{lico correspondiente al dcido per— |
carboxilico, que necesariamente se forma en el transcurso
de la reaccidn, se puede sumar bajo abertura del anillo
oxirdnico en el éxido propilénico, tal y como se he repre-
sentado en la ecuseién (1), donde R significe un resto hi-

drocsrburo.
H e
p, ;

(1) CH3-CH-CH2 + R=COOH-—> CH3-C-CH2-o-ﬁ-R CH3—(II-([3H2
0 0 OH

R

i

0

—

El monoéster glicdlico que se forma en esta aper-
tura del snillo del oxido propilénico puede seguir reaccio=-

| nando consigo mismo a propilenglicol y diésﬁer de propilen-

glicol, como representado en la siguiente ecuacidn (2):

. -
(2) 2 CH3-?H-CH2-O-ﬁ R.;:ﬁE: CHB-?H-CH2 + CHZ_?H_CHZ_O_@_R
OH 0 OH OH O%-R

Como es sabido, se presenta en esta reaceidén un
equilibrio entre el monoéster glicélico por una parte y el
glicol y diéster de glicol, por otra parte, (publicaoién
ulemana DOS 2 425 844, pdginas 8 y 9).
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De las ecuuciones (1) y (2) se desprende que
s8iempre se ha de contar con una mezcla de propilenglicol,
monodster de propilenglicol y diéster de propilenglicol
como productos secundarios en la obtencidén de déxido propi-
lénico & partir de propileno y 4cido percarboxilico, tam-
bién cuando se trabaje con soluciones de dcido percarboxfli-

co muy puras,

Tamblén las condiclones técnicas de procedimiento
en le reaccion influencién la formecién de los mencionados
productos secundarios y no han faltado esfuerzos'para Belecw
cionar las condiciones en la realizacidén industrisl del

| procedimiento, pera que me evite 1o més posible la formacién
de productos secundarios,

En la patente britdnica 1 105 éﬁl 8@ propone pa=
*fé elio el emplear para la realizacién de la reaccién de una
solucion de dcido peracédtico no acuoss con propilenc unes
secuenciaes de lazos de reaccidén cerrados, en los cuzles se
evita ampliasmente una mezcla del producto de reaccién con
las sustaencias de partida. Pero tambieén bajo estas condicio-
nes se forman 2,5 moles-% de monoacetato de propilenglicol

y otros 2,5 moles-% de otros productos secundarios de punto
de ebullicién mds alto (patente britdnica 1 105 261, pdgins
3, lineas 63 a 68). V ‘

En el procedimiento de la publicacién alemansa
DOS 1 923 392 mse quiere lograr la reducoidén de la formacién
de productos de reaccidn secundarios introduciendo el propi-
leno en el sistema de reaccién (una solucidén de dcido per-
acético) en forma de burbujas empledndose un sistema de
reaccién compuesto de un mimero miltiplo de zonas de reac-
cién (précticamente una columna de burbujas de varias eta-
pas). Pero tampoco aquf se logra evitér totalmente la forma-
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c¢idén de los mencionados productos secundarios (publicac;dn
alemans DOS 1 923 392, pdgina 14, lfneas 19 y 20).

Los productos secundarios glicélicos y éster gli-
colicos mencionados se forman, sin embargo, no 8610 en la
reaccidn entre propileno y el 4cido percarboxilico, siﬁo
que se pueden former también durasnte la elsboracidén de la
mezcla de reaccidén que contiene el 6xido propilénico
(por ejemplo; publicacidén alemens DOS 2 013 877, pdgina 3,

‘ lineas 9 hasta 16).

Pera evitar ampliasmente esta incrementada forma-
cién de productos szecundarios en la elaboracidén se alimenta
segin el procedimiento de la patente alemana 1 802 241 una
mezcle de epoxidacidén que contienre un 6xido propilémico,
propileno, dcido acético, un disolvente y los productos se-
cunderios en forme continua a una primera columna de desti-
lacién, donde el propileno y el éxido propilénico se desti-
lan a través de la cabeza, y despuds se aliﬁenta & una se-
gunde destilacién paraz separer el déxido propilénico y el pro-

pileno. Del pié de la primers columna de destilacién se
pueden recuperar por nueva destilacidén el disolvente y el
dcido acético, obteniéndome como residuo productos secunda-
rios de punto de ebullicién mds alto, tales como propilen-
glicol, monoacetato de propllenglicol y acetatos de polipro-
pilenglicol, que, en caso dado, provienen de la epoxideciénm,
parcialmente se han formado durante la destilacién por. reac-
ciones secundarias. Segin el ejemplo 1 y 3 de la patente
alemana 1 B02 241 se obtienen 4,4 hasta 6,2 % en peso de
tales productos secundarios éster de alto punto de ebulli-
’cidn, referido al éxido propilénico empleado en la destlila=-
cién (patente alemans 1 802 241, columna 3, lineas 2 y 3;
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columna 4, lineas 24 a 26, asi como columna 2, lfnea 28 a
41).

El problema de la formacidén de propilenglicol,
monoéster de propilenglicol y diéster de propilenglicol en
la obtencidén de 6xido propilémico a partir de propileno con
ayuda de un dcido. percarboxilico se puede resumir en el sen=
tido de que lu formacién de los productos secundarios menw
clonados se puede inhibir medlante el empleo de una solucidn
orgénica absolutamente libre de agua y libre de deidos mi-
nerales de un dcldo percarboxilico y por 1lq seleccién de
condiciones técnicas de procedimiento durante lua reaccién y
en la ulterior elaboracién de la mezcla de reaccidén que con-
tiene el d6xido propilémico, pero que no se puede evitar to-
$almente. Como las instalaciones de éxido propilénico por
fegla general representan unidades de fabricacién muy gran-
des, puede representar la obtencidn, también de unos por-
centajes muy reducidos, de una mezcla de propilenglicol,
monoéster de propilenglicol y diéster de propilenglicol,
por ejemplo, de un 1 a 3 moles-% de la cantidad de 6xido
propilénico, una cantidad absoluts tan considerable que su
elgboracidén y ulterior aplicacidn préqentan dificultades.
Especizlmente deavantajoso es aqui el que se trate siempre
de una mezcla de los itres productos secundarios menclonasdos
que se derivan del propilenglicol y no de una obtencidn de
productos como minimo asmpliamente unithr;o.

Se ha descubierto azhora un procedimiento para la
obtencién de dicarboxilatos de propilenglicol en la obten~-
cién de 6xido propilénico por reaccidén de propilenc con una
solucién de un docido percarboxilice en un disolvente orgdéni-
co, cuyo punto de ebullicidén es inferior al del deido car-
boxilico, que corresponde al dcido percarboxilico empleado
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como agente de epoxidacién, y que es superior al del éxido
propilénico, separacién destilativa de la mezcla de reaccién
conteniendo esencialmente éxido propilémico, el dcido carbo-
xilico correspondiente al 4cido percarboxilico empleado coO-
no agente de epoxidécién y de uno o varios de los proauctos
secundarios propilengliool, monecarboxilato de propilengli-
col y dicarboxilato de propilenglicol asi como propileno y
el disolvente orgénico en una parte conteniendo éxido pro-
pilénico y propileno y una parte conteniendo el dcido car-
boxilico, los mencionados productos secundarios y el disol=-
vente orgdnico, y ulterior descomposicién de estas partes

en los distintos componentes por destilacidnm, caracteriza-
do porqueAla parte que contiene el dcido carboxilico,uno o
mds de los productos secundarios propilenglicol, monocarbo-

‘xilato de propilenglicol y dicarboxilato de propilenglicol
Yy el disolvente orgdnico se destila en una columna-a -presio- :

| nes de 1,5 -hasta 6 bar y con un tiempo de residencis en el

pié de la columna de 10-90 minutos, retirdndose como pro-
ducto de cabeza el disolvente orgdnico y el dcido carboxili-
co y el correspondiente dicarboxilato de propilenglicol co-
mo producto del pié de la columna, y del cual en forma en

8l conocida se aisla el dicarboxilato de propilenglicol.

El procedimiento de la presente invencién se pue~
de emplear en la obtencidén de 6xido propilénico por reaccidn
con proplleno con soluciones de los mds distintos dcidos
percarbox{licos, es decir, para la obtencién de los dicar-
boxilatos de propilenglicol correspondientes, en cada caso,
a los dimtintos écidos percarboxilicos. Por ejemplo, se pue-
den emplear los dcidos percarboxilicos mencionados en D.
Swern "Organic Peroxides", vol¥men 1, capitulo 6, péginaar
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313 y siguientes. Son espscialmente adecuados los dcidos
percarboxflicos con 1 hasta 4 &tomos de carbono. En detalle,
son de menclonar los dcidos perférmico, peracético, perpro-
piénico y loe dcidos perbutiricos. En easpecial son adecua~
dos el dcido peracético, perpropidnico y perisobutirico.

Pero también son adecuados los dcidos percarboxilicos que
estdn sustituidos, por ejemplo, por cloro, fldor, un grupo'
nitro o slguilo. En detalle, sean mencionados como ejemplo
el scido monofluorperacético, trifluorperacético, l--fluoretan
percarboxilico, 2-cloroetanpercarboxilico-l, 2-fluorpropan-
percarbox{lico-1l, l-fluorpropanpercarboxilico-l, 3-fluorpro-
panpercarboxilico, 2-01oropropanpefcarboxilico-2. También
entran en consideracién los perdcidos aromdticos, tales co-
mo el deido perbenzdéico, p-nitrobvenzéico y el monoperdcide
*ytélicoi-Con especial preferenoia se emplea dcido perpro-
pibnico.

Como disolventes para los perdcidos son fundamen—
talmente adecuados todos los compuestos esencialmente iner-~
tes bajo las condiciones de reaccion con un punto de ebulli-
cidén que sea asuperior azl del 6xido propilénico e inferior al
del dcido carboxilico que corresponde al écido percarboxf{li-
co empleado, Por lo general, se encuentra el punto de ebu=-
llicion del disolvente por encima de los 37°C. El limite su=
perior del punto de ebullicidén de un disolvente adecuado

. 8e encuentra, por lo general, en unos 220%. Sin embargo, j

en casos individuales también se puede emplear un disolven- i
te con un punto de ebullicién sun mayor. En la mayoria de

los casos se encuentra el punto de ebullicidn del disolven-
te empleado para el dcido percarboxilico en la zona entre r

40 hasta 150°C, por ejemplo, entre 60 y 12000.

VVComo disolventes adecuados sean mencionados: los
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hidrocarburos, tales como los alcanos con 5 a 10 4tomos de
carbono, cicloalcanos tales como c¢iclohexano, metilcielohe-—
xano o etileiclohexano, los hidrocarburos arométicos tales
como benceno, tolueno, xileno, etilbencsno, plorobenceno 0
diclorobencenc, los hidrocarburos clorados, tales como
cloruro metilénico, cloroformo, 1,2-diclorcetano, 1,2-di-
cloropropano o clorobenceno, los ésteres de los decidos car-

box{licos conteniendo 1 a 4 4tomos de carbono con alcoholes

que llevan 1 a 9 dtomos de carbono, tales como formiato de

etilo, formiato de propilo, acetato de metilo, acetato de
etilo, acetato de isopropilo, acetato de butilo, propionato
de metilé, propionato de etilo, butirato de metilo, butira-
to de etilo o isobutirato de etilo., Disolventes especialmen-
te adecuados son cloroformo, cloru;o metilénico, acetato

de metilo, acetato de etilo y benceno. Con preferencia se

empiea el benceno. -~

Para la realizacién de la reaccién de epoxidacién
dentro del margen del procedimiento de la presente inven-

cidén se pueden emplear también_la soluciones de los dcidos

percerboxilicos en una mezcla de disolventes. También'eé

posible hacer accesibles para el procedimiento las solucio-
nes de dcidos percarboxilicos en un disol?ehte menos adecus-
do para la epoxidacion de propileno, por ejemplo, triiscoc-
tilfosfato, mediante adicién de un disolvente m#s adecuado
para el procedimiento.

La concentracidn del ecido percarboxilico en la
solucién orgdnica puede'variar entre ampliso iimites. Hacia
arriba estd limitadas por el peligro de explosidén de tales
aoluciohea segun aumente la concentracidn de dcido percar~
boxilico. Concentraciones usuales,son, por ejemplo, 5 a
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50 % en peso de dcido percarboxflico. Convenientemente se
mezcla la solucidn de dcido percarboxilico con un estabili-
zador. Son adecuados, por ejemplo, los dcidos fosforosos
parcialmente esterificados o sus sales, por ejemplo, Nas-
(2-etilhexil)5—(P3010)2. La cantidad de estabiligador se
encuentra,frecuentemente, en 50 hasta 500 mg/kg de solucién
de dcido percarboxilico; en la mayoria de los casos es de
80 hasta 160 mg/kg.

La reaccidén entre propileno y el dcido percarbo-

xilico orgdnico se puede realizar segin los métodos usuales,

Se puede trabajar en fase liquida homogénea. Pero también
se puede emplear una mezcla de reaccioén heterogénea (por
ejemplo, gaseosa/liquida). Se trabaja a presidén normsl o
también 5 presiones mds elevadas hasta, por ejemplo,

50 bar. Un margen de presidén adecuado es de 2 a 30 bar. La
temperatura de reaccidn asciende, por 1o general, 5 0 -
12000, preferentemente 20 g 100%.

La proporcion molar entre prOpileno-y dcido per-
carboxilico me puede variar entre amplios mérgenes. Es con~
veniente emplaaf el propileno en sxceso. Se trabaja, por
ejemplo, con un exceso en propilenoc de 0,01 hasta §,00 mo-
les, referido al dcido pércarboxilico.

Como sistema reactor para la reaccién de propile~
no con los dcidos percarboxilicos se pueden emplear todos
los dispositivos umualea, taleés como calderas provistas

de agitador o reactores de tubos de las méds distintas dimen- ;

siones con respecto a didmetro y longltud. Tambidn se puede

emplear una cascada de las mds distintas unidades reactoras,
por ejemplo, de calderas, reactores de serpentin o serpenti-
nes de reaccidén, por ejemplo, con 2 a 10 unidades.
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Por lo generasl, se efectia la reaccidn de manera‘
que se reaccione lo mds ampliamente posible el 4cido per-
carboxilico.

La composicidn de la mezcla obtenida en la reace
cidén puede oscilar asimismo entre smplios limites. E1 con-
tenido en 6xido propilénico asciende, por ejemplo, a 1-50

% en peso, preferentemente a un 3-25 % en peso. La concen—

tracidén en dcido carbox{lico, que corresponde al dcido per-
carboxilico empleado, puede ascender, por lo tanto, asimis-

‘mo & un 1 hasta 50 % en peso, preferentemente un 3 a 30 %

en pego. El contenido en productos secundarios propilengli-

col, monoéster de propilenglicol y/o diéster de propilengli- !
"eol, puede ascénder, como se desprende de las deécripciones

de los procedimientos hasta ahors conoclidos, en dependencia
de la pureza (contenido en agua, écido mineral y dcido car-
box{lico) y de las condiciones de reaccién hasta apfoiima—
damente 25 moles-% de la cantided de 6xido éropilénico for-

‘meds. Sin embargd, es sin mds posible, en caso dado median-

te adicidén de agua o dcido mineral, obtener una proporcidn
aun mayof de estos productos secundarios. Por lo generai,

se seleccionan las condiciones de la reaccidn, sin embargo,
de manera que se'forme la cantlidad inevitable de estos pro-
ductos secundarios. Frecuentemente ascienden éstos a un 1 -

| 10, en la mayoria de los casos a 2-5 moles-% de la cantidad

de 6xido propilénico formado. La cantidad de disolvente
asciende, por lo general, a 20 - 90 % en peso, pero en ca-

‘808 especiales estos limites se pueden sobrepasar en exceso

0 en defecto. En la mezcla de reaccidn estd contenido pro-
pileno, correspondiente a su solubilidad, por lo general

adn sin reaccionaxr.

La elaboracion de la mezcla de reuccién por des-
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tilacién se efectda, por lo general, extrayéndose en una
primera destilacién propileno y éxido propilénico conjunta-
mente de la cabeza de la columna, obteniéndose el disolven-
te, el dcido carboxilico asi como los productos secundarios
que se derivan del propilenglicol, como fase en el pié de
la columna. También se puede proceder extréyendo una parte
del disolvente con el propileno y el éxido propilémico a
través de la cabeza. Por separacién del producto obtenido
en la cabeza, que esencialmente contiene propileno, dxido
propilénico y, en caso dado, disolvente, se obtiene en for-
ma conocida el éxido propilénico bajo separacién de los de=-

més componentes.

El producto del pié de la primera destilacién
que contiens el 4ecido carboxilico, el disolvente y los pro-
“ductos secundarios que se derivan del propilenglicol, se
destila seguin la presente invencién de nuevo a una presién
de 1,5 a 6 bar y un tiempo de residencis medio de 10 a 90
minutos en el pié de la columna, extrayéndose como producto
de cabeza el disolvente orginico y el dcido carboxilico y
el correspondiente dicarboxilato de propilenglicol como pro-
ducto del fondo de esta segunda columna de destilacién.
Preferentemente asciende la presidén en la columma de desti-
lacién a 2,5 - 4 bar, con especial preferencia a 2,8 - 3,2
bar. Por lo general, asciende la temperatura del pié de la
columna a unos 130 - 250°C, preferentemente 150 - 220°C,
con especlial preferencia 160 -~ 190°C. La temperatura de la
cabeza de la columna estd determinada asimismo por la pre-
8ién y ademds por el punto de ebullicién del disolvente.
En 1a,m§yoria de los casos asciende la temperatura en la _
cabeza de la columna hasta unos 160°C, preferentemente entre

i
!
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100 y 140°%.

Por lo general, se disefia la columna de fracciona-
miento, de manera que en la cabeza de la columna de destila-
cién se obtenga disolvente ampliamente puro. Pequefias canti-
dades de dcido carboxilico, por ejemplo, menos de un 1 % en
peso, resultan posibles. Convenientemente se seleccionan
las condiciones, de manera que esté contenido menos de un
0,3 % en peso, preferentemente menos de un 0,1 % en peso‘
de dcido carboxilico en el producto de cabeza,

En la realizacién de la destilacién segun la pre-
sente invencién se forma, en lugar de le mezcla de produc
tos secuﬁdarios pr0pilengliqol/monoéster de propilenglicol/
diéster de propilenglicol précticaﬁente exclusivamente
dicarboxilato de propilenglicol. El agua de esterificacién
'que se presenta en esta reaccién se extrae junto con el di-
solvente a través de la ombeza de la columna y se condensa.
Una parte del condensado ae.agrega eonvenieﬂtemente despuéa'
de separar el agua como reciclado a la columna. La propor-'
cién de reciclado asciende, por lo genersl, a 0,2 hasta 10,
preferentemente 0,3 hasta §, con especial preferencia 0,5 -
2,0.

En el pié de la columna se presenta ademds de
diéster de propilenglicol el decido carboxilico.-Adicional-
.ﬁente estardn presentes,en caso dado, reducidas cantidades
de disolvente asi como de componentes de punto de ebullicidn
més alto. La cantidadrén disolvente asciende, por ejemplo,

a menoe de un 1 % en peso, en la mayoria de los casos a me-
nos d¢ un 0,3 % en peso.

Para dirigir la formacidén de productos secundarios
lo més completamente posible en direccidén de dicarboxilato




10

15

20

25

30

17~

de propilenglicol se precima, por lo general, un tiempo de
residencia medio de como minimo 10 minutos. En la mayoria de
los casos es suficiente un tiempo de residencia de 90 minu~
tos. En muchos es conveniente un tiempo de residencia medio
de 20 a 40 minutos,

Como unidad evaporadora pars la columna de desti-
lacién son adecuados todos los dispositivos induatriales
generalmente empleados. Convenientemente se emplean ebulli=-
dores o evaporadores de cireculto., Como solumnas se pueden
emplear las unidades de fraccionamiento conocidas, tales co=~
mo columnas de fondos o columnas de cuerpos de relleno. .

Al meterial del pié de la columna se le ha de
prestar especial ateneién debido a las prﬁpiedadea corrosi-
ves de lbs dcidos carboxilicos. La solucién de este proble-
;é es conocido. Materiales adecuados son aceros inoxidables,
que ademds de hierro esencialmente contengan cromo“y niquel.
Como aceros inoxidables sea mencionado, por ejemplo, un ma=-
terial de la denominacién DIN 1.4571, que ademdés de hierro
contiene 17,5 % en peso de cromo,ll,5 % en peso de niquel, i
2,25 % en peso de molibdeno asf como hasta un 2 % en peso
de menganeso, hasta un 1 % en peso de silicio, hasta un 0,1
% en peso de carbono y reducidas cantidades de titanmio, o
un material que ademds de hierro contiene un 25 % en pesoA
de cromo, 25 % en peso de niquel, 2,25 % en peso de molib-
deno y hasta un 2 % en peso de manganeso, hasta un 1 % en
peao de silicio, hasta un 0,06 % en peso de cérbono, asi
como reducidas cantidades de titanio y que se designa segin
DIN con el nvmero 1.4577, Asimismo es adectiado un material
que segun DIN se designa con el numero 24812 y que ademds de
niquel contiene un 16 % en peso de molibdeno y un 16 % en

e i
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peso de cromo o un material que Se denomina DIN 1.4439 y
que ademis de hierro contiene 16,5 hasta 18,5 % en peso de
cromo, 12,5 hasta 14,5 % en peso de niquel, 4 haesta 5 % en
yeso de molibdeno asf como 0,12 hasta 0,22 % en peso de
nitrégeno, y hasts 0,04 % en peso de carbono, hasta 0,1 %
en peso de silicio, haste 2 % en peso de manganeso, haasta

0,03 % en peso de féaforo y hasta 0,02 % en peso de azufre.

Sorprendentemente no es necesario agregar en la
deatilacidn catalizadores de esterificacién., Sin embargo,

| 8e pueden sgregar también pequefias cantidades de cataliga-
dor de esterificacidén. Como catalizadores se pueden agregar,

por ejemplo, dcido sulfirico, deido fosférico, dcido poli-

| foafdrico o dcidos sulfdnicos.

La mezcla de Acido carboxilico y diéster de pro-
pilenglicol,que se obtiene como producto-en el pié~§q la
columna de destilacién al realizar el procedimiento de la

presente invencidn, se puede separar fécilmente en los dia=-

tintos componentes. Por leo general, se separa por destila-
cién en una nueva destilacién el 4cido carboxilico del di-
carboxilasto. E1 dicarboxilato de propilenglicol se puede
someter entonces en forma conocida a una purificacién fina,
por ejemplo, por destilacidén en vacifo, hasta la pureza de-~
geada.

En ung forma de ejecucidén especisl del procedi-

miento de la presente invencidn se emplea, por ejemplo,

para la epoxidacién del propileno una solucién bencénica
conteniendo aproximadsmente un 15 a 25 % en peso de &cido

| perpropidénico. El contenido en agus de esta solucidn se

encuentra en un 0,1 hasta 2 % en peso. Se hace resccionar
la solucidn de #cido perpropidénico en benceno con propileno
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en una proporcidén molar entre dcido perpropidénico y propile-
no de 1 : 2 hasta 3 a una temperatura de 60 hasia 80°c ¥y

8 una presidn de 6 a 12 bar. Como reactor se emplean, por
ejemplo, 3 calderas provistas de agitador, conectadas en
cascade, en las que se hace reaccionar con un tiempo de re-
sidencia de 1,5 & 3 horas. Aqui se desarrolla la transfor-
macién del dcido perpropidnico en un 98 hasta 100 %. La
selectividad de la reaccidén para el 6xido propilénico se en-
cuentra en un 90 hasta 98 %. Referido a la cantidad de éxido
propilénico se forman aproximadamente 1 a 6 moles-% de pro-
pilenglicol, monopropionato de propilenglicol y dipropiona-
to de propilenglicol. La composicién de la mezcla de reac-
¢ién se encuentra en aproximadamente un 8 = 12 % en peso de
éxido propilénico, 1-5 % en peso de propileno, 20 - 35 %
_en peso de deido propidnico & 0,15 a 0,8 ¥ en peso de pro-
pilenglicol, monopropionato de propilenglicol y diproplona=-
to de propilenglicol; el resto es benceno. 4

La elaboracién destilativa comienza con unz sepa=
racidén en un producto de cabeza conteniendo aproximadamente
un 30 a 50 % de benceno, de 6xido propilénico y propileno
¥ en un producto de pié que contiene el resio del benceno,
el dcido propiénico y los productos secundarios derivados
del proplilenglicol., Este extracto del pié de esta columna
de destilacién se traslada a ung segunda columna de fraccio-
naﬁiento dotada de evaporador de circuito y de un condensa-
dor con separador de fases. A una presidén de 2-3 bar se des-
tila el benceno por la cabeza, separindose del condensado
el agua de esterificacidén. La fase superior del condensado
pasa parcialmente como reciclado a la columns, La proporcidn
de reciclado se encuentras en un 0,5 hasta 2. Como producto
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del pié de la columna se obtiene una solucién de aproxima-
damente un 1 hasta 10 % en peso de dipropionato de propi-
lenglicol en 4cido propidnico.

i En una ulterior columna de destilacién se separa
a una presién de 100 hasta 400 Torr el &¢ido propidnico por
1la cabeza. E1 dipropionato de propilenglicol que aqui se
obtiene como producto del fondo se obtiene en una columna
de fraccionamiento fino,dotada de un evaporador de capa del-
gada con una pureze superior al 99 %. Se puede volver a

emplear directamente.

La ventaja del procedimiento de la presente inven—
cién consiste en que en la obtencidn de 6xido propilénico
a partir de propileno y de un dcido percarboxilico bajo
unificacidén de los productos secundarios que se derivan del

propilenglicol se obtiene el dicarboxilato de propilenglicol

correspondiente al dcido percarboxilico sinm ningin gasto
adicional especial. De esta manera se suprime también el
probleme de la separacién y/o el ulterior empleo adecuado
de la mezcla de productos secundarios,obtenidas en los pro-
cedimientos hasia ahora conocidos de propilenglicol y éste-
res de dcido propilenglicol carboxilicos.

Ejemplo

En un sistema de reaccidén se expoxidan por hora
7,4 kg de propileno purisimo (= 175,8 moles/hora) con
68,27 kg de una solucion bencénica de dcido perpropidnico
(20,48 % en peso = 155,2 moles/hora), que ademds contiene

12,67 % en peso de 4cido propiénico, 0,16 % en peso de per- '

éxido de hidrégeno, menos de un 0,1 % en peso de agua ¥
200 mg/kg de una sal sédica de un dcido polifosférico par-
clalmente esterificado con estebilizador.

|
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El exceso en propileno, referido al empleo de
dcido perpropidénico, asciende a 13,3 moles-%. El sistema
de reaccidén se compone de¢ dos reactores de serpentin conec-
tados en serie y un tubo de residencia -conectado a continua-
cién. La reaccidén se efectia a una presién de 4 bar. El
propileno se alimenta totalmente al primer reactor de ser-
pentin. En los dos reactores de serpentin asciende la tem~
peratura de reaccién a 6500 ¥y el tiempo de residencie medio
de la mezcla de reaccidén,en cada caso, sproximadamente
g 45 minutos. En el tubo de residencis asciende la tempera—
tura de reaccion a 70°C y el tiempo de residencia medio de
la mezcla de reaccién aproximadamente a 70 minutos. El dcido
perpropiénico estd reaccionado a la salida del segundo
reactor de aerpentin en aproximadamente un 90 %, después del
tubo de residencia se haqaléanzado una transformacidén de un
99,8 %, La mezcle de reaccidén contiene entonces en promedio
1,16 % en ﬁeao de propileno, 11,8 % en peso de éxido propi-
lénico, 26,5 % en peso de dcido propidénico y aproximadsmen-
te 0,2 % en peso de monopropionato de propilenglicol adends

del disolvente benceno.

Esta mezcla de reaccidn se destensa directamente
en una columna de destilacidén (I), donde se separa el pro-
piieno, la totalidad del 6xido propilénico y aproximadamen-
te un 10 ¥ del benceno como destilado., Este destilado se se-
pars en uha. columna de destilacién (II) en sus componentes
propileno, 6xido propilénico (8,91 kg/hora, al 99,9 % = 98,7
%, referido al docido perpropiénico empleade) y benceno como
producto del pié. . '

El producfo del pié de la columna (I) se reune

con el producto del pié de la columna (II) y se alimenta a _
una columna de destilacion (III). Lam corrientes de produc—




10

15

20

25

30

to reunidas contisnen en promedio 30,5 % en peso de &dcido
propiénico, 69,1 % en peso de benceno, aproximadamente

0,2 % en peso de monopropionato de propilenglicol, asi como
reducidas cantldades de propilenglicol y dipropionato de
propilenglicol.

La columnz de destilacidén (III) es una columna
de cuerpos de relleno (longitud = 6 m, didmetro = 150 mm),
que estd dotado de un evaporador de circuito, un condensa-

- dor ¥y un separador para la separacidén de fases del destila-

do en la cabeza de la columna. La entrada se efectis por el
centro de la colwmna. Con una presidn de 2,6 bar, un tiem-

‘po de residencia de 80 minutos en el fondo de la columna,

uns. temperatura en el fondo de 180°C, ﬁna temperatura en la
cabeza de la columna de 116°C y una proporeidén de recicledo
de aproiimadamente 1,0 se obtienen, por hora, 45,5 kg de
benceno (con un 0,11 % en peso de dcido propidmico y 0,09 %
en peso de ‘agua). En el plazo de 24 horas se obtienen en

el separédor,O,S kg de fase acuosa, que contiene aproxima-

"damente un 5 % en peso de dcido propiénico.

- El producto del pié de la columna, que contiene

Aaproximadamente un 1 % en peso de dipropionato de propilen-

glicol se alimenta a una columna de destilacién (IV)
(columna de cuerpos de relleno, longltud=4m, didmetro =

150 mm). A una presion de 100 Torr, una temperatura en el
pié de 170°C, una temperatura en la cabezs de la columna

de 89°C ¥y una proporcién de reciclado de aproximadamente.
0,2, se separan por destilacion, por hora, 19,8 kg deé dcido
propibénico (aproximadamente al 99,8 %). Del fondo de esta
columns se extraen por hora 0,25 kg de dipropionato de pro=-
pilenglicol en bruto. Este se destila en cargas a través de
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un e#aporador de capa délgada con columna de cuerpos de
relleno insertada (longitud = 2 m, didmetro = 100 mm) a 50
Torr, obtenidéndose de 0,25 kg de producto en bruto 0,22 kg
de dipropionato de propilenglicol en una pureza de aproxi-
madamente un 98 %. Esta cantidad corresponde a un 0,75 %,
referido al dcido perpropidnico empleado.

NOTA."'

Desorita suficientemente la natursleza del inven~
to, asl como le menera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica=-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su prineipio fundamental. '

RELVINDICACIONES

A~ 1.~ Procedimiento para la obtencién de dicarboxi-

latos de propilenglicol en la obtencién de 6xido propiléni-
co bajo reaccién de propileno con una solucidn de un dcido
percarboxilico en un'disolvente inerte, duyo punto de ebu-
11icién es inferior sl del dcido carboxilico, que correspon-
de al deido percarboxilico empléado como medio de epoxida~
eidén, y superior al del déxido propilénico, separacién des-
tilativa de le mezcla de reaccidn conteniendo esencialmente
6xido propilénico, el doido carboxilico correaspondisnte

al decido percarboxilico eﬁpleado como agente de epoxidacién
¥y uno o verios de los productos aseoundarios propilenglicol,
monocarboxilato de propilenglicol y dicarboxilato de propi-
lenglicol, asi como propilenc y el disolvente orgdnico, en

una parte que contiene 6xido propilémico y propilemo, y una

parte conteniendo el dcido carboxilico, los mencionados pro-
ductos secundarios y el disolvente orgdnico, y ulterior des-
composicién de estas partes en los distintos componentes
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por destilacién, caracterizado porque la parte que contiene
el dcido carbox{lico, uno o varios de los productos secun-
dafios propilenglicol, monocarboxilato de propilenglicol y
dicarboxilato de propilenglicol y disolvente orgdnico se
destila en una columna a presiones de 1,5 hasta 6 bar y un
tiempo de residencia medio en el pié de la columna de 10

a 90 minutos, retirdndose como progucto de cabeza el disol-
vente orgdnico y el dcido carboxilico y el correspondiente
dicarboxilato de propilenglicol como producto de pié, del
cual se alsla el dicarboxilato de propilenglicol en forma

conocida.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se obtienen diésteres de propilenélicol
de doidos carboxilicos conteniendo 1 a 4 dtomos de carbono, -

3.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1 y 2, .
caracterizado porque se deatila & presiones de 2,5 a 4 bar
¥y a una temperatura en el pié de la columna de 160 8 “
130°.

4.= Procedimiento segin la reivindicacidén 1 y 2,

caracterizado porque se obiiene diproplonato de propilengli-
col.

5.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 4, oaracterizado porque como disolvente orginico se emples
benceno,

6.~ Procedimisnto pers la obtencién de. dicarboxi-
latoa de propiienglicol, tal y como queda sustancialmente
degerito en la presente Memoria. '

o/
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Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a méqui-
na por una sola cara.

Madrid, , 28 ABR. 1976
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT y
DEUTSCHE GOLD- UND SILBER-
SCHEIDEANSTALT VORMALS
ROESSLER.
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