"'INISTERIO DE INDUSTRIA s O Al
__ REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ‘ @ il

— @ FECHA DE PRESENTACIGN

17 RAR, 1577

PATENTE DE INVENCION

O Greo -
P 26 11 423.8 18.3.76 Rep. Pederal Alemana
@r:cm\ DE PUBLIGIDAD @CLASIFICACIQN INTERNAGIONAL, ‘y,\TENT;.Dg LA QUE ES DIVISIONARIA

0L 407D

@TlTULO DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA L4 OBTENCION DE BUTEN CDIOL—DIESTERLT'“S.

@) 2outervante (=)

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

SoMICILIO DEL 3OLICITANTE

6700 Imdwigshafen, Repfblica Federal Alemana.

(@2 mvenvonr (e

@ Trrvtan tes

@ REPREJENTANTE

D, JAIME GOMEZ-ACEEO Y MNOIDET

UNE A«4 MOD, 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA :



10

15

20

25

e |

D= 0.Z. 31 903

La invencidn se refiere a un procedimiento para la obtencidn

de diésteres de butencdiol, especialmente buteno~1-diol-3,4-di-
formiato y/o buteno-2-diol-1,4~diformiato o bien diacetato haciendo
reaccionar butadieno y oxigeno molecular con un 4cido carboxilico,
especialmente &cido fbrmico o 4cido acético en presencia de un
catalizador de metal noble., Esta reaccidn frecuentemente se de~
nomina aciloxilacidén o acetoxilacidn, especialmente para el caso

de emplear &cido acbtico.

La invenecibn se refiere, ademds, a un procedimiento para la ob-
tencibébn de butanodiol y/o tetrahidrofurano (THF) a partir de
buteno—z-diol-l,4~diééteres.

El procedimiento a que se refiere la invencidn esta deserito, entre
otros, en la memoria de patenfe estadounidense 3 755 U42% y en la
publicécién de solicitud de patente alemana DOS 24 17 658. Los
perfeccionamientos procesuales publicados hasta la fecha se re-
ferian esencialmente a los catalizadores apropiados y las dis-

posiciones técnicas favorables.

Los butenodiol-diésteres son produbtds intermedios, entre otros,
para la obtencibén de butanodiol-l,¥, saponificéndose el doble enlace
olefinico antes o después de la hidroéenacién de manera que se re-
cupera el 4dcido carbox{lico. Normalmente se recicla el &cido en

varios pasos de elaboracibn.
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Un problema de esta reciclacién reside en que para manteneér el
equilibrio en la saponificacibdn del butenodiol-diéster o bien
butanodiol-diéster es preclso trabajar con un gran exceso de

agua, y al fin y al cabo se obtiene una mezela de reaccidn di-
f{cilmente separable de butanodiol y en caso dado THF, agua ¥y p.e). -
&cldo acético. El comportamiento 'de ebullicidén poco ideal de las
mezclas de agua/hcido acético es, como se sabe, el motivo para el
elevado consumo de energia durante la separacidén. La invencidn

se ha propuesto evitar dicha desventaja.

Encontrbése ahora que la reaccibdn .de 5utadieno,-oxigeho molecular

¥y un éster de un 4cido carboxilicg con un alcohol de cadena corta
en lugar del 4cido carboxilico libre, preferentemente metllacetato,
en presencia de un catalizador de hetal noble, conduce a butenodiol-
diésteres, cuando la reacecidn se realiza bajo condiciones, bajo
las:éuales tiene lugar una saponificacibn, es decir en presencia
de un catalizador de saponificacibn y, como minimo, 1 mol de agua
por mol de butadienc a transformar,o cuando se saporifican los
ésteres antes de la reacclbn. Por 4cido carboxflico en el sentido
de la invenclén se entender& esencialmente el &cido foérmico y es-
pecilalmente el &cido acético; los ofros 8eidos carboxilicos son

menos recomendables sobre todo por razones econbdmicos.

La saponificacidn se puede llevar a cabo antes de la reaccibdn

total o parcialmente; en este caso se realiza la reaccidn propia-
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mente dicha (acetoxilacibn) con una mezcla, p. ej. aquella que
corresponde al equllibrio de saponificacidén &cida del éster con el

bcido carboxflico, el alcohol y el agua.

Ya que la saponificacibn representa una reacciodon de equilibrio,
es recomendable efectuar la reaccidn de acetoxilacidn misma en
presencia del catalizador &cido, del éster y agua. En este caso

se consuma el &cido carboxilico desplazando el equilibrio.

Empleando un catalizador de saponificacidn bhsico puede ser mhs
ventajoso efectuar la saponificacibn separadamente p.ej. mediante

un intercambiador de iones bhsico.

Sorprendientemente se observd que la acetoxilacidn también tiene

lugar en un medio bhsico, lo que no se sabfa hasta ahora.

Contrario a las indicaciones deAla memoria de patente estado-
unidense 3 755 423, la reaccibdn es insensible a la presencia de
grandes cantidades de agua; sin embargo, por razones econdmicas es
indeseable emplear grandes cantidades de agua. Por lo tanto se - '
prefiere efectuar la reaccibn en pfesencia de uﬁa cantidad de agua

gue corresponde a la ecuacibn:
H2C=CH-CH=CH2 + 2 RCAc 3 0,5 02 + HéO — AcOCHQ-CH=CHfCH20Ac

+ 2 ROH :
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(a2 saber 1 mol de agua por mol de butadieno) o que no supere

esta relacidn por més de 10 mol. Sin embargo, la viabilidad del
procedimiento en prineipio no depende de la cantidad de agua;
cantlidades mis grandes de agua actuén, como se¢ sabe, en el sentido
de un desplazamlento del equilibrio entre el alcohol, el &eldo

y el éster en favor del 4cido cuando la saponificacibn se realiza

en presencla de un cataligador 4cido.

En vista de que el producto final mé&s importante de la reaccibn

de butadleno con acido carbox{lico y oxfgeno es el butanodiol-1,4

o bien el tetrahidrofurano, la invencilbdn se refiere, édeﬁés, a la
obtencidén del butanodiol-1,4 y/o el‘THF, haciendo reaccionar el
butadieno con ox{geno molecular y un éster carboxf{lico en presencia
de un catalizador 4cido y un catalizador de metal noble, hidro-
genando el buteno-2-diol-l,4-diéster obtenido dando el butanodiol-
diéstef, y saponificando o bien eterificandolo dg manera que sé
cierra el anillo, recicléndose el 4cido recuperado, La invenecibén
consiste en este caso en que la saponificacidn del butanodiol-1,4-.di-
éster se realiza en presencia de uh alecohol alif&tico de cadena cor-
ta en forma de una reesterificacibn, y ey alquiléster obtenido por
la reesterificacibn (en caso dado desbués de una purificacibn) se -
recicla al proceso. El alcohol alifftico se puede llevar por todos
las etapas de reaccidn sin que estorbe. Naturalmente tamblén se
puede invertir el orden de hidrogenacidn y saponificacibn, es

declr saponificar el butanodioldiacetato y luego hidrogenar el
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butenodiol obtenido. Resulta ventajoso efectuar la reesterifi-
cacibn con un exceso estacionario de, por ejemplo, 1 a 10 moles

del aleohol.

8i bien se sabe de la publicacidn de solicitud de patente alemana
DOS 25 03 T48 que la reaccién dé;etileno, ox{geno y Acido acético
en presencia de un catalizador también se puede realizar éOn la
ayuda de metilacetato y agua cuando esté présenbe un cocataliza-
dor &cido, pero dicho procedimiento no se puede comparar con &l

de la invencidn, puesto que, entre otros, se emplea otro cataliza-

* dor considerablemente més activo: La adicibn de cantidades mis ele-

vadas de agua y la hidrbdlisis previa producen en este- procedimienco
una reduccidtn deseada de la velocidad de reaccidn. Sin embargo,
no se emplea agua en esta reaccibn conoclda, de manera que este
procedimiento funciona en principio con cantidades cataliticas

de'aéua.

El procedimiento se efectfia, en lo que respecta la adiecidn oxida-
tiva del &cido carboxflico al butadieno (acetoxilacién) en pre-
sencia de catalizadores de metal noble. Por catalizadores de metal
noble se entlenden en el sentido de ia invencidn los del grupo

de los metales platinados, especlalmente paladio y- platino, que
contienen adiclonalmente otro metal, tal como selenio, teluro,
antimonio o bismuto. La obtencidn y el empleo de los catalizadores

se describen detalladamente en la literatura antés mencionada
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que se cita como referencia,

El catalizador &cido que se necesita para la saponificacidén del
alquiléster puede ser variado. Por ejemplo, se puede emplear
una cierta cantidad de un producto de hidrblisis previa del
éster o bien del 4cido mismo qué;son solubles en la mezecla de
reaccibdn. También es posible emplear &cido minerélico como cata-

lizador.

También se pueden emplear catalizadrqés 4cidos sbdlidos, p. ej.
bxidos de aluminio hdcidos, &cidos siliclcos, &cidos foéfﬁricbs
sblidos (adsorbidos sobre un portador) e intercambiadores de
iones especiales con grupos &cidos activos, entre los cuales se

destacan sobre todo los &cidos ﬁoliestirenosulfbnicos.

Reshita especlalmente favorable emplear copolimerizados Qe

estireno-divinilbenceno macroreticulares con una cantidad de
grupos de Acido sulfébnico (capacidad ibnica de u*) de 1,75 mval/ml.
Estos copolimerizados poseen un famaﬁb de grano de p.ej. 0,4 a
0,5 mm, un peso especifico aparente de 800 g/1 y son bien estables
a la oxidacidn. Estos catalizadores se obtienen polimerizando
los monbmeros en deéerminados disolventes en los cuales se di-

suelven los polimeros.

Es asimismo posible utilizar bxidos de aluminio;.el valor pH de
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una solucidn acuosa al 10% de estos dxidos de aluminio asciende por
ejemplo a 4, siendo apropiado un tamano de grano de 0,05 a

0,15 mm. : R

Como catalizadores bhsicos entran en consideracidn los inter-
cambiadores de iones basicos, léé Hdrboxidos de amonio y de &lcall
cuaternarios, los carbonatos alecalinos y las sales de sustancias
alcalinas que por hidrblisis reaccionan en forma bésica.con &cidos
carboxfilicos; el Alcali también se puede agregar en forma de
alcoholatos alcalinos. En el sentido,énterior se pre;tan coﬁo

&lcali sodio y potasio.

Dependiendo de la técnica procesual empleada se suspenden catali~
zadores sblidos (de hidrbélisis) ﬁunto con catalizadores de metal
ﬁoble (sblidos) en la hezcla de reaccidn, se disponen como lecho
mezéiado o separadamente del espacio de reaccibn propiamente dicho.
Por la presencia del oxigeno molecular puede ser ventajoso colocar
los intercambiadores de lones orgénicos, s61idos en un espacio

de reaccibn separado en la reaccibn de acetoxilacibn; en la majoria

de los casos se prefiere colocar el cafalizador en el»mismo espacilo

de reaccibdn.

Se elige una cantidad o bien coneentracién de catalizador tal que
la velocidad de hidrbdlisis del éster sea mayor o al menos igual que

la velocidad de la acetoxilacidn. En caso del metilacetato, por
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ejemplo, equivale a una concentracibén de 8 a 300 m equivalentes
de 4cido por mol de éster transformado y hora, es decir en vista
de las velocidades de reacclon factibles de la reaceldn principal
bastaré un grado de acidez de entre 0,1 ¥ 3 normal o bien una

cantidad correspondiente de catalizador &cido, sblido.

La temperatura de acetoxilacibn esla usual y asciende p. ej. &

60 hasta 120°C. Por la volatilidad del butaéieno y oxigeno se aplica
generalmente una presibn de -entre atmosférica y 200 bares. En

lugar del oxigeno pueden emplearse quclas gaseosas conteniendo
oxigeno, ﬁ. ej. aire. La reaccibn se puede efectuar en ausenéia

de una fase gaseosa, p. eJ. exclusivamente con oxfgenoc y butadieno
disueltos. Se obtienen conversiones de 600 g de diéster por 1000 g

de catalizador y hora.

En béso del butencodiol-diacetato éste gonsta normalmente de una
mezcla isbémera; empleando los catalizadores apropiados, la mezela
contiene p. ej. un 10% de buteno-1-diol-3,4-diacetato (vinil-
glicoldiacetato) y un 90% de una.mezcla cis-trans isbmera de
buteno-2-diol-1,4-diacetato. La mezcla de los 1,4k-diacetatos se
somete generalmente a la hidrogenacibn y se saponifileca dande butano-

diol o blen THF.

Puesteo que la mezcla de reaccidn hidrogenada suele llevar consigo

cantidades en alcohol suficientes para una esterificacibn, &stas
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se bueben utilizar en un desarrollo ulterior de la invencidn

para recuperar el alquiléster. Convenientemente se procede de tal
forma que se calienta la mezcla de reaccidon hidrogenada junto con
el alecohol en suspensibén acuosa y en presencia de un catalizador
de reesterificacidn y se destila el alquiléster de punto de
ebulllcidn relativamente bajo. Déﬁendiendo de las condiciones
procesuales se obtiene p. ej. bﬁtanodiol-l,4'y/o tetrahi@rofurano
como solucidn acuosa, a base de los cuales se pueden obtener los
productos puros en la forma acostumbrada. Los alquilacetatosAin—
feriores fqrman un azeotropo con el agﬁa que contiene aprox. entre
5 y 10% de agua. Esto resulta ventajoso para el.método procesﬁal
que se'pretende segulr; como se menciond anteriormenté‘se requiere
agua para la acetoxllacidn, por 1o que segln la invencibdn se
prefiere el metilacetatp y etilacetato. Los ésteres fbrmicos en

principio también son apropiados, p. ej. el metilformiato.

Una disposieibén favorable para realizar la reaccién puede apreciar-

se en el dibujo.

Seglin este dibujo se agrega el oxigeno (i), el agua (2) y el bﬁta-
dieno (3) junto con un alguilacetato (4) o bien sus partes no reac-
clonadas procedentes de la primera etapé (5) en un espacio de

reaccién(Rl) que puede contener un intercamblador de iones &ecido y un
catalizador de paladio como lecho mezelado; en una ecolumna conec- |

tada a continuacién (K;) se separa la mezcla de reaceién (6) en
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sustancias no reaccionadas (5) y la mezcla de los diésteres, ast
como pequeﬁés cantidades de monokster y butenodiol (7). Estos
productos se someten, en caso dado, a una purificacibén previa (Kg),
luegoe a una hidrogenacibn (Re) con hidrbgeno (9). La mezecla
hidrogenada (10) se separa en un ?eactor (Rj) que trabaja como
dolumna de destilacidn extractiva'éh butenodioles (11) y un alguil-
éster, agua y en caso dado una mezecla de sustgncias de hajo punto
de ebullieidn que contienen alcohol (12), teniendo lugar ﬁna re-
esterificacibn. Se han omitido el equipo de control paralla re-
esterificacibn (circuito de alcohol, dqéificacibn de &cido, condensa~-
dor de reflujo etc.). El producto final, el butanodiol (13) se

somete a una purificacibn ulterior (Kj).

Ejemplo 1

En un autoclave de agitacibn de 1 litro se introducen 400 g ( 5,4
g-moi) de metilacetato, 50 ml de butadieno liquido, 96 g (5,3 g-mol)
de agua, 10,3 g de un intercambiador de iones comercial, a base

de un &cldo poliestirenosulfénico reticulado en la forma ut, y

6 g de un catalizador que contiene un 5,9% de paladio y un 1,0%

de teluro sobre carbdon activo comercial (granos de un di&metro

de 0,8 2 1 mm); y se hierve a reflujo a 85°C después de haber

ajustado una presién de 20 hares introduciendo la cantidad cor-

respondiente de oxigeno.

El ensayo durbd 4 horas. A continuacibén se descomprime el liquido
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del autoclave, se filtra y se destila,

Los valores numéricos indicados en la sigulente tabla 1 se
refieren, entre otros, a este ejemplo 1, calculédndose como
rendimiento 0 bien velocldad de transformacidn la suma de tocdos
los isbmeros formados induyendo los monoésteres de butenodiol o
el butenodiol que puedan formarse (para la composicidtn tipica

del producto de reaccibn véase la tabla 2).'

Ejemplos 2 a 9

Se procedib como en el ejemplo 1. En caso de haber vériéntes'
éstos se indican en la tabla 1. Los ensayos sin presién se
realizan de tal forma que por hora se introducen 3 1 normales
de oxigeno y butadieno en el autbcalve ¥ dejando escapar en

caso dado, un gas residual a través de un refrigerador a reflujo.
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Tabla 1

EJemplo éster’ agua  eatallzador 0 hien duracién presibn veloecidad

[g] [s ,] composicién [oﬁ] [h ] [barJ de reaccibn

[g ] [s/ks-h]

1 400 MeAc 96 6 g 85 4 20 540

2 400 MeAe 96 6 g (5,2% platino,. . 85 4 20 435
0,9% teluro, 0,073%
niquel sobre carhon

activo)
5 - 400 MeAc 96  12,5'g (catalizador® 85 4 20 " 500
usado por 100 horas)
4 490 MeAe 10 como en 1 56 4 0 34
5 346 Mehe. 96 como en 3 58 4 20° . 540
6 400 MeAc 11,3 como en 1 85 4 20. 49
400 MeAc 8,3 v "85 4 20 25
400 EAe 96 " 85 4 20 264
324 MeF 96 " ’ 85 4 20 71

* MeAe = metilacetato
EAe = etilacetato
MeF = metilformiato

% seglin el ejemplo 1
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Tabla 2

1,9% de buteno-l-diol-3,lt-diacetato
11,7% de buteno-l-diol-3,4-monoacetato

- % de buteno-1-diol-3,4

h,3% de cis-buteno-2-diol-1,4k-diacetato
40,8% de trans-buteno~2-diol-l,l4-diacetato
2,2% de cis-buteno-2-diol-1l,4-monoacetato
26,7% de trans-buteno-2-diol-l,4-monoacetato

1,44 de buteno-2-diol-l,4 (suma.de cis + trans)

Ejemplo 10

200 ml del catalizador de paladio'descrito en el ejemplo i se
introducen en un reactor junto con 200 ml de un intercambiador
de iones bisico constituido a base de un &cido poliestireno-
sulfénico macrareticular (que se obtiene en el comercio bajo
la dénéminacién Amberlite 200). EL reactor consta de una doble
camisa tubular resistente a la bresibn de 2 m de longitud y

20 mm de diametro interior.

A 30 bares y 85 a 90°C se introducen desde abajo por hora 4 1 de me-
tilacetato, 1 1 de agua, 500 ml de butadienoc ligquido y 20 1
normales de oxigeno en el reactor. La mezcla de reaceibn que

sale se descomprime, se separa el butadieno y se hidrogena en forma

usual,
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La mezecla hidrogenada se introduce en el 9° plato de una columna
de ensayo de 20 platos (1440 mm de largo, 35 mm de di&metro in-
terior), agregindose por hora 21 g de metanol y 0,9 g de metilato

sbdico.

Dada una temperatura en el fondo de 136°C ¥ una relacidn de reflujo
de 3,0, se obtlenen por hora 97 g de butanodiol-l,4 y butanodioi-
1,2 en una relacidon de equllibrio de 9:1. Al mismo tiempo se forma
como destilado 60 g de una mezela de 76,5% de metilacetato y

23,5% de metanol que se puede introducir nuevamente a la entrada

de la instalacién en la mezcla de reaccidn.

Cambiando la temperatura en el fondo de la Qltima columna a 165
hasta 170°C se forma tetrahidrofurano (THF), de manera que el
fondo solamente contiene butanodiol-1,2., El THF se puede separar

en fdrma acostumbrada del destllado.

Ejemplos 11 a 15

Cuando se efectfia la reaccidn en medio alcalino, es decir en
presencla de un catallizador de saponifitacibn basico se procede

como en el ejemplo 1, empleando priﬁero un intercambiador &cido y
luego varios catalizadores bésicos. Elfcatalizadof de paladio

estuvo aplicado sobre carbdn como soporte (cada vez 6 g) y contuvo
7,5% de Pd y 1,4% de teluro. El tamafio de grano fue de 0,1 a 0,3 mm.

A 85°C se hicleron reaccionar cada vez 400 g de metilacetato, 96 g
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de agua, 50 ml de butadieno (1fquido) bajo una presibn de oxigeno

de 20 bares.

El resultado figura en la tabla 3.

En la tabla 4 se aprecia la comﬁdsicién de la mezcla de reaccidn

del ejemplo 15.
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Tabla 3
Ejemplo base/acido duracidn del veloeidad de
ensayo reaccidn
h
11 10 g de intercambiador de 0,5 64,5
iones &cido (forma HY): -
12. como en 11 1,0 78
13 20 g de NaOAc 4,0 158
14 20 g de NaOCH3 L,0 59
15 10 g de intercambiador de 4,0 - 328

iones basico (forma OH)-
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TABLA 4

1,1% de buteno=l-diol-3,4-dizcetato
7,2% de buteno-l-diol-3,4-monozcetato
29,1% de buteno~l~diol~3,4

11,4% de buteno-2-diol-l,4~diacetato
18,7% de buteno~2-diol-1l,4-mnonoacetato
29,4% de buteno=2-diol-l,4.

Descrita suficientemente le naturaleza del inven-
t0, asf{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse consgtar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

t0 no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1,= Procedimiento para la obtencién de bute-
rodiol-diésteres, caracferizado porque comprende hacex
reaccionar butadieno, oxigéno molecular y un deido egr
boxflico en presencia de un catalizador de metal noble,
empleando un éster del dcido carboxilico con un alcohol
alifdtico de cadena corta en lugar del geido carboxfli-
co, y realizdndose la reaccidén en presencla de un cata—
lizador de saponificacién y, como mfnimo, 1 mol de agua
por mol de butadienc a transformar, o saponificdndose
el éster antes de la reaccidn.

2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como é€ster se utiliza metilacetato
0 etilacetato.

3.= Procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado porgue como dcido carboxflico se emplea
decido acético. .

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como catalizador de saponificacién
se emplea un intercambiador de iones decido.

5.= Procedimiento segqdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque como catalizador de metal noble se
emplea paladio o platino que ademds contiene teluro y que
ge aplica sobre un soporte de carbdn activo. |

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado porgue para obtener butarodiol-l,4
y/o tetrahidrofurano, hidrogendndose el buteno~2-
diol-l,4-diéster obtenido dando el butanodiol~l,4=
didster y/o esterificdndolo de menera que se cierra
el anillo y se recupera el deido, se realiza la sa-
ponificacidn del butanodiol-l,4~diéster en presencia
de un aleohol alifgtico de cadena coria, y se reci-~
cla el glquiléster obtenido de la reesterificacidn
al proceso.

7.- Procedimiento para la obtencidn de u-
tenodiol~didsteres, tal y como queda sustancialmente
deserito en la presente Memoria.

Esta Hemoria consta de 20 hojas escritas

a mdguina por ung sola cara.

Madrid, 47 WAR. 1977
BASF AKTIENGESELLSCHART

BOMEL ACERD Y FIODEY-
et L Grsla Focn&m



BASF AKTIENGESELLSCHAFT

HOJA UNICA

Yok,

A
CH*RoAc+H0
13
I 6 | 8l |9
R1 Kil |2 | [R2 R3 K3
10
L 0] .
5 ] 1 1
Y . |
—h
—1 .
—2
—3
7

¢ B sy

GoLEZ ACEBD Y Wi
 pefjrmadon Le Gpole Furnfus

/‘ 7C[ /

A

D
K



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



