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| que tiene al menos un grupo hidroxilo primario en presencig

Hojn nGm. L

— Ta invencidn se refiere a un procedimiento para
la preparacidén de un éster etilénicamente insaturado, con-
prendiendo dicho procedimiento hacer reaccionar &cido acrit

lico y/o dcido metacrilico con un compuesto hidroxilado --

de un catalizador de esterificacidén &cido y un disolvente
orgénico inmiscible con el agua.

Un procedimiento del tipo indicade arriba se co-
noce desde hace mucho tiempc. ELl problema existente con
dicho pfocedimiento, sin embargo, es que el catalizador de
esterificacién dcido no sblo acelera la reaccidn de esteris
ficacidn, sino también la formacidn de éteres a partir del
alcohol de partida o de un éster del mismo con &cido anri-
lico y/o &cido metacrilico, conteniendo dicho éster toda-
via al menos un grupo hidroxilo, Ia reaccién de eterifica-
cién desempeflaréd un papel particularménte a2l final de la -
reaccién de esterificacién, esto es, durante la separacidn
del &cido acrilico y/o &cido metacrilico residuales, éci-
do(s) que generalmente se ha(n) afladido en exceso.

Ia separacién del 4cido acrilico y/o 4cido meta-
erilico (a 108 que se hard referencia de ahora en adelante
como 4dcido (met)acrilico) se realiza como regla general por
destilacién a una temperatura que estd comprendida general-
mente dentro del intervalo de 702 a 1602C, y preferiblemen-
te de 852 a 1402C, llevindose a cabo usualmente la @estila—'
cibn a presidén reducida, por ejemplo con ayuda de un evapo-
rador de fipo pelicula. Ia reaccidn de eterificacidn en
las condiciones érriba indicadas va acompafiada por la for-
macibn de subproductos que son dificiles de aislar del pro-

ducto final, el cual ademis, no tiene una composicidn cons-
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Hoja nGm. 2

Se considerd que el problema anterior podria re-
solvefse por adicidn al éster (met)acrilico de cal apagada
(Ca(OH)e) ¥y una pequefia cantidad-de un liguido ionizante
tal como agua, después de lo cual las sales de ecaleio in-
- solubles resultanftes se pueden separar por filtragién (véa
se la‘Memoria Desceriptiva de la Patente de los EE.UU, ==
3.717.672). Da firma solicitante ha encontrado, sin embar
go, que de este modo se'forma muy a menudo un precipitado
gelatinosé y dificilmeﬁte filtrable.

La preéente invencidn tiene por objeto proporccio
nar un procedimiento que ya no presenta los inconvenieantes
arriba mencionados y hace que sea posible obtener un pro~
ducto poeco viscoso que tiene un indice de acidez bajo I un
ecolor claro. Otra ventaja es que generalmente no se re-
quiere etapa de filtracidén alguna, por lo que el procedi-

' miento dard rendimientos més altos, siendo més atractivo
por fazones ambientales y técnicamente mds factible,

El procedimiento de acuerdo con la invencibn se
caracteriza por el hecho de que a la conclusién de la reac-
cibn de esterificacibn se afiade un compuesto de litio a la
mezcla de esterificacidn, la cual se somete subsiguiente-
meﬁte a destilacidn.

La reaccidn de esterificacién se lleva a cabo con
el uso de A4cido (met)acfilico, el cual puede mezclarse si
se deséa con obtros Acidos, por ejemplo otros. dcidos carbo-
xilicos (in)saturados mono- o polivalentes. Se prefiere
que se haga uso de 4cido acrilico.

Conmpuestos hidroxilados adecuados son, por ejem~

plo, poliéteres, resinas algquidicas y poliésteres saturades
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. 0 insaturados y preferiblemente alccholes que tienen 1 a

.puestos tales como dietilenglicol, trimetilenglicol, tri-

Hoja ntm. 3

24 Atomos de carbono, Como ejemplos de alcoholes adecua-
dos se pueden mencionar alcoholes mono- o polivalentes ~-
(ar)alifdticos o cicloaliféticos tales como metanol, eta;
nol, propanol, n-butanol, isobutanol, hexanol, 2-etil-he-
xanol,'decanol, alecohol estearilico, alcohol alilice, al-
cohol'2-bromoa1ilico,.alcohol bencilico, ciclohexanol, --
etilenglicol, neopentilglicol, 1,4-dimetilol-ciclohexano,
hexanodiol,.2-etil—2—n-bﬁti1-propano-l,B—diol, glicerina,

trimetilol—etano, trimetilol~-propano, pentaeritrita y comq

etilenglicol, polietilenglicol y 1,1'-isopropiliden~bis{p-
fenilenoxi)-di-2-etanol. Pueden utilizarse también mez-
clas de los combuestos arriba indicados.

Los componentes de la reaccidn se pueden utili-
zar en proporciones molares iguales, pero pueden emplearse
también otras proporciones. Cuando se hace uso de dcido
(met)acrilico y un exceso de un compuesto hidroxilado po-
livalente, se forma un hidroxiéster. Generélmente, un ex-
ceso de compuesto hidroxilado o de &cido contribuird, por
supuesto, a que el equilibrio de la esterificacibn se des-
place hacia el lado del éster. ‘

Si. se desea, el compuesto hidroxilado y/o el &ci
do carbox{lico pueden emplearse como solucidn acuosa; tal
uso, sin embargo, generalmente no presenta ventaja alguna.
Las cantidades requeridas de 4dcido carboxilico y compuesto
hidroxilado pueden introducirse en el recipiente de reac-
cién antes de la reaccidén de esterificacién o pueden afia-
dirse enteramente o en parte durante dicha reaccidn.

Ta reaccidn de esterificacidn se lleva a cabo en
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',de 0,001 a 0,1 equivaleﬁtes por cada equivalente de hidro-
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— presencia de un disolvente orgdnico inmiscible coﬁ el agual,
el cual tiene usualmente un punto de ebullicidn comprendi-
- do entre -102 y +2002C, y preferiblemente entre +502 y -~
+150C, Disolventes adecuados son los hidrocarburos ali-
féticos o cicloaliféticos, por ejemplo: pentano, hexano,
‘heptano y trementina mineral (white spirit); hidrocarburos
aroméficos, por ejemplo, benceno, clorobenceno, tolueno o
xileno. Pueden wtilizarse también mezclaS'dé los compues-
“tos arriba indicados. Se prefiere que se haga uso de hebn-
tano, tre&entina mineral (802-1002C) o tolueno., ZEl disol~
vente orgdnico se emplea usualmente en cantidades de 1-50%
en peso y preferiblemente de 2-25% en peso, calculadas mo-
bre el peso de 1os-componeﬁtes de la reaccidn a esterifi-
car. Pueden utilizarse también cantidades mayores, pex
generalmente ello no presenta ventaja alguna.

Como catalizador de esterificacidn &cido puede
emplearse cualquier-catalizador de esterificacibn dcido adg
cuado o usual, Como ejemplos dercatalizadores adecuados
se pﬁeden mencionar Acidos inorginicos tales como &cido -
clorhidrico, dcido sulfirico o dcido fosférico; y Acidos
sulfénicos tales como &cido metanosulfénico, &eido para~to
luénsulfdnico y dcido bencenosulfénico. Si se desea, pue-
de hacerse uso de un cambiador de catién de &cido sulféni-

‘co. El catalizador se emplea generalmente en cantidades

¥ilo a esterificar.

Ademis, generalmente se atiende a que la mezcla
de gsterificacién contenga un compuesto que contrarreste la
polimerizacibn del écido'(mét)acrilico o de un éster hidro-

xi-(met)acrilico (al que de agqui en adelante se hard refe-
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_ rencia como inhibidor). Un inhibidor adecuado es general-
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mente una quinona o una hidroquinona o un éter alcohilico
de la misma, por ejemplo o~benzogquinona, p-benzoquinona,

naftoquinona, hidroquinona, 2,5—di~ter6.butil-hidroquino-
na, p-terc,butil-catecol, toluhidroquinona y el éter mono-
metilico de la hidroguinona, o compuestos tales como £6110-
tiazina y cobre. Son también aplicables mezclas o compl.e—
jos de los compuestos arriba mencionados. Se prefiere que
como inhibidor se utilice un comnuesto que tenga la flrnmu-

la general:
OR2

Rlotzégfigj
X7 Y
donde Rl y R2 pueden ser iguales o diferentes y represen-

tan un &tomo de hidrégeno o un grupo alcohilo que tiene

1-4 4tomos de carbono y donde los grupos. ORy ¥ OR, estén

en posicidén orto o para uno con relacibn al otro, y X e ¥

pueden ser iguales o diferentes y representan un atomo de
hidrégeno, un 4tomo de cloro o un dtomo de bromo o un gru-
po alcohilo gue tenga 1l-4 &tomos de carpono._.Més particu~
larmente, puede hacerse uso de hidroduinpna. ¥l inhibidor
se emplea generalmente en cantidades que vaﬁ desde 10 ppm
(partes por millén) a 3%, y preferiblemente ‘en una canti~
dad comprendida dentro del intervalo de 200-5000 ppm,.oal-
culado sobre los componentes de la reaccibn a esterificam.
Si se desea, el procedimiento de acuerdo con la invencidn
puede comprender opcionalmente la etapa de hacer pasaf un
gas que contiene oxigeno a través de la mezcla de reaccidn
Come ejemplos de gases adecuados pueden menciongrse aire,

el ¢l se utiliza preferiblemente, oxigeno per se, mez-
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| clas aire-diéxido de carbono o mezclas aire-nitrégeno. En
general, el oxigeno (expresado como oxigeno puro) se pue-
de hacer pasar a la mezcla de reaccidn, a un caudal hora-
rio de 0,5-100 litros normales, ¥ preferiblemente 5-25 1i-
tros normales, por cada 100 litros de mezcla de reaccidn,
Pueden emplearse también cantidades de oxigeno que excedan
de 100 litros normales por hora y por cada 100 litros de
" mezcla de reaccidn, pero no son siempre deseables,

Ta reaccidn de esterificacidn se lleva a cabc
usualménte a temperaturas comprendidas entre 02 y 20020, ¥
preferiblemente entre 502 y 1502C¢, El tiempo de reaceidn
es generalmente 1-25 horas, y preferiblemente 4-~15 horac,

Ta presidn utilizada en la reacci

z

6n no es critica. La pre-
sién serd generalmente la atmosférica o inferior a la at-
mosférica, pero pueden emplearse también presiones mids al-
tas. La reaccidn se puede llevar é cabo-en una operaciébn
‘continua, semi-continua o, si se desea, en una operacibn
discontinua., TLa mezcla de reaccidn puede, si se requiere,
conktener aditivos apropiados tales como coadyuvantes de
filtracibn.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn se
realiza de tal modo gque la conclusidén de la reaccidn de eg
terificacidn se logra por la adicidn de wna sal de litio
2 la mezela de esterificacidn para inactiver el cataliza~
dor de esterificacidn dcido. Usualmente se afiade una can~
tidad aproximadamente estequiométrica o un exceso de com-
puesto de litio, por ejemplo un exceso de 0,1 a 50% en pe-
so, pero preferiblemente 15 a 25% en peso de la-cantidad
estequiométrica. Si se afiade menos'de la cantidad ezte--

guiométrica, no se obtendrén generalmente las ventajas de
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1 |- la invencién en el grado deseado. El uso de cantidades
mayores que las ariiba mencionadas no presentard como re-
' gla general ventaja alguna.

Como ejemplos de compuéstos de litio adecuados
5 | se pueden mencionar: 6xidoe de litio y/o hidréxido de 1li-
- tio; haluros de litio tales como cloruro de litio, bromu-
ro de -litio y yoduro de litio; sales de litio de Acidos
que tengan un pK mayor que el del catalizador de esterifi-
cécién, por ejemplo metasilicato de litio, metaborato de
10 | likio, te%raborato de iitio, pentaborato de litio, ortosi-
licato de litio, sulfuro de litio, hidrosulfuro de litio,
nitrito de litio, carbonato de litio, bicarbonato de litio)
-formiato de litio,'acetato'de litio, benzoato de litio, —|
lactato de litio, citrato de litio, laurato de litio, tar-|

15 | trato de litio, (met)acrilato de litio, salicilato de 1li=~

tio y acetilsalicilato de litio. Si se desea, los compues:
tos de litio pueden contener agua de cristalizacidn. Pue-
| den utilizarse también mezolas de coﬁpuestos de litio &/o
sales de litio. Se prefiere que se empleen hidréxido de
20. | litio, éloruro de litio, carbonato de litio y/o acetato de
litio.  Simulbineamente con o después de la adicién del o
dex,(los) éompuesto(s) de litio, se-elimina por destilacion
el‘exéeso residual.de dcido (met)acrilico; lo cual se rea-
'iiza preferiblemente a presibén reducida. La'destilacién a
25 | vacio. tiene lugar generalmente a una temperaturarcqmprendi-
da entfe.709 Yy 1602C y a una presién absoluta de 0,1 mm a
100 mm de Hg. El dcido (met)acrilico asi obtenido es éer—
fectamente adecuado para volver a ser ubtilizado en la re-~
accién de e§terificacién; Ia separacidn del dcido (met )~

30 |acrilico se continiia generalmente hasta que el indice de

19077
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- acidez del &ster (met)acrilico obtenido esté comprendido
entre 3 y 25, y preferiblemente entre 6 y 10, Serd evi-

dente que la separacidén del exceso de 4dcido (met)acrilico

cibn, de los constituyentes mis voldtiles de la mezcla de
esterificacién, tales como el disolvente organico inmisci~
ble con el agua,

Después de la destilacidn, es posible todavia
que el Acido (met)acrilico residual se separe de algln -=-
otro modo, por ejemplo por lavado con una solucibn acuosa
alealina tal como una solucidn de hidréxido de sodio, pe-
ro preferiblemente por adicidén de Oxido de calcio'sélido.

Tn el ltimo caso, se formard un precipitado que se puede

rados resultantes, los cuales pueden mezclarse con otros

compuestos ebtilénicamente insaturados, pueden utilizarse

mo en la industria del papel y en la industria textil. Los

ésteres pueden curarse por ejemplo, mediante utilizacién

jo la influencia del calor o de radiacién ionizante, tal
como radiacidn ultravioleta v electrones acelerados.

BEjemplos 1~38

Fn un reactor provisto de agitador, columna de
destilacidén y tubo de entrada de gas, se prepard una mez-

cla constituida por 10 moles del dcido carboxilico meneio-

va precedida por la separacibn de la mezcla de esterifica-

separar muy ficilmente por filtraciém del éster (met)acri-
lico. Oualquier sal de litio insoluble remanente se sepa-

rard entonces también por filtracién, Tos ésteres. insatu-

para todas las clases de aplicaciones, por ejemplo para ~--
aglutinantes curables por radiacién para tintas de impren-

ta, composiciones de revestimiento, colas y caucho, asi co

de iniciadores de tipo radical, tales como perdxidos, y ba~

A
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1l +~ nado én la Tabla 1, un compuesto hidroxilado de la compo-
sicién y en la caﬁtidad dada en la Tablarl, 0,04 moles
de ééido para-toluehsulfénico, 150 ml de trementina mine-
ral (802-1002C) y 0,2% en peso de hidroquinona (calculado
5 . sobre las caqtidades sumadas en peso de acido carboxilico
-y compuesto hidroxilado). Después de ello, la mezcla de
reaccidn se calentd a su punto de ebullicion, a.cuya ten-
peratura se mantuvo durante 5§15 horas. El égua forméda
durante la reaccién se separd azeotrépicamente. Por cada
10§ 100 litros de mezcla de reaccidn, se introdujeron enlya

. mezcla 50 lit:os normales de aire continuamente durante
la reaccidn. Después que se hubo alcanzado el grado de-
seado de conversiéﬁ, se afiadid a la mezcla de esterifica-
cién un compuesto de litio de la composicidén y en la can-
15 | tidad dada en la Tabla 1l. Subsiguientemente, se separd
por destilacidn el Acido (met)acrilico a una temperatura
. de 1308C y a una presidn absoluta de 10 mm de Hg. EL pro-
ducto final que quedd después de la destilacién tenia un
indice de acidez comprendido en el intervalo de 5 a 10.

.20

25

50

19077




10

Ho jar num.

m— v~

$T¢9 OT2TIT @} 0O3®BOZUSQ oq4RTTIVEBOUIOW ouwsTw To Té6 TOUBXOYOTOTO €T
ST'T OTLTT e OPIXQAPTY OLEBTTIOBRTP |OOTTEIOB OPTOR v BUTISOTTE 2T
, _ oal _ OOTT
eL‘T OTATT &P O4BUOAQIED BLTIORLOWTP | LIOBISW OPTOB G¢y owstw To Tt
16V OT1TT 8P 03BILTO O3 BLTIOBTP ousTw Te 1287 Touels
_—¢—Tp—(Txo-ueTTusj~d)
STq-uapTTTdoadosT—,TT ot
97 OT3TT 9P 03EBlad® OYBLTTIOBTP owsTw T2 €Y TOOTTSUSTELOTD 6
$T'9 OTLTT °p ogeozuaq OYBTTIOBRLD |OOT TIOR8 OPTIOR 9¢y TOOTTFUS L1 80UCH o)
- oL _ OOTT
(% 2] OT4TT @p ocanpodl BLTIORLOWELIS | EIOBL9W OPIOR o¢c OWSTW Td L
eTéY OT4TT 3P OoINwWoJIq 04RTTIORILDY ouISTW TS T2 owsTW To 9
zof2 . OT4TT 9P OaINIOTO 032TTIORTIY |0OTTIXOB 0PTOR wum deﬂkPﬂHWM%Smm q
: - L I 00T
6Tt OTLTT ©P OPTXQAPTY TLTAOBLOWTIL | EIOBLOW OPTOR 0‘¢c owsTw To ¥
LT¢¢ OTATT oP ogma00® O4BTTIOBLIL OWSTW o w~N owsTw Td ¢
QLT OT3TT °oP 054BUOGIED 01 BT TIOBTD oursTw Ta re oﬁmmothHOprmEﬂhp A
cLto OTATT ©p ODPIXP O3BITILOETD |OOTTLIOE OPTOR 9y TOTP-9¢ T—ouexsy T
(Somexd) SJUSW[BLO . (SoTom) ,
PEDTIUB)D upToTsoduop ~UdsS3 OPBUWLICTK OOTTTIXOOIBY pepTIuUR) - upTotTsodmo) otdual g
O0T4TI °op oO3sandmo). Jo4asy OPpTOV OPBITXOJIPTH ©043sondwo)

T viavd




nﬁmo 11

Hoja

g0 ‘Y OTATT °P ClBIOqBILSL O4BTTIIOBTYD OWISTW To 9¢y TOTpP-g¢T~ouexay G2
€5¢2T 0%HR : ‘ . .
*O0TATT op oserogeausd | ogeTII0BBILOL OUWSTW To TS ouIsSTW To cg
ov‘e OT4TT °P OjBIOqEl U O3BTTJIOBTIY |OOTTIIOEB OPTOR g‘e BYTIGTIOBL UL e
28y OT4TT OP 04BILIEY owsTu T3 omsTw To | £°G A mnﬁcmsdﬁm. €e
686 OTLTT oP ofBan®BL OWSTW T . owsTw T2 | €°g AT ®oTPInbTE YA
yLéE OTATT oP 03BITIOE | OABTTLIOBOUOW |OOTTIIVOE OPEOB | €°G III @oTpIinbie ic
gg‘e opByRIpTYoUc! o3eT | _ 0OTT
OTATT oD OJNIOTO | ~TIOBLOWOUOW | ETIODBISW OPEIR Gée II eoTprnbre 02
oaeT | _ 0OTIT .
9T2 OTATT ©p OLBOTITSBLOW | —TI0BLOWOUCW TIOBLoW OPTOB G4¢g I eoTpInbye 6T
0°Hg : |
006 °*OTATT Op 03BIOGE]SW 03B TTIOBOUOW owstw To | €4¢g . I eotpInbye 91
oce OT4TT P 03BTWIOY O3BTTJIORTIP |OOTTFX0® 0DPTOR | Q¥ , owsTw To LT
9z‘C OT4TT 8P 03BUOIEOTC owsTw Ta - owstm To | 0°G (002) TOOTTSUSTT4OTTOd 9T
N _ og | _ 09TT |
6t OTSTT 9P 05BIZTO BLTIOBFOWIP | TIOBJOW OPETOB | €Y TooTTErTrruUsdosu ST
LTéE OT4TT °P 03Bie0®B O4BLTIOBTP cwsTWw T2 9¢y  _ TOEP-E ¢ T~oured
. " oad-TrIgng-u—-g~1Tt33-¢ VAt
(someas) 8qUBWLBTO (saTou) .
repTaIue) uptoTsoduod ~USSS OPEBULIOF OOHHHNoppmo. PEPTIUED ugToTsoduo) ordwaln
Y OTATT 9P 03sSanduod x9asyg opPTOY cpetixoxptd oasendmo)

(upTOoBNUTRUOD) T Vidvd




. 12

(4

Hoja n

2042 0%HT

o%eT | _. 00T _
*OTSTT SP OPIXQIVIY | —TI0RLOUWOUOH TJI0BLOW OPTOR Gég I BotpInbie Foly
8T‘0T otrsesod .
~0TATT. 20 02BI%X83-T*P O3 BT TIOBOUOW ouwsTl IO €é¢g 1 eoTpInbTe JXS
€6°g OT3TT
: op 03BITOTTBSTILO0B 09BTTIOBTP | ODTLFIOB OPTOP 8¢y oWSTIW To 19
1649 OT4TT 9P O}BLILOTLE=S ouWsTW T OWSTW Td 0‘c (002) ToOTTSUeTT3oTTOd e -
- o3 | _. O0O0TT
A OT4TL op OjeiTIdEl3W BITXOB}oWTP TxoByeW OPTOB €Y TooTTITT3uedosu 143
9t ‘e ommH.OﬁPwH 9p O3BTWIOF ojeiTLoEOoTOW owsTw T3 1’6 TOUBXSYOTOTO 129
206 ommm.Oﬂpwﬁ sp oanpof O3BTTIORTY | ODTLLIO® OPTOB v BUTISOTTZE [43
- o3 { _ OOTT
994G ONmN.OﬂpﬂH 2p oxnwoxq BTTIOBLSUWLD TI0B9W OPEOR G4y owstTwm T8 I€
V€ ommﬁ.Oﬂpﬂﬂ op O}TIGTU ousTWw T3 owsTWw T® €y Hoﬁdpmrwlﬁc
~(Txo-usgrusI~d)~sSTq
~uepTTTdoxdost—, T¢T 0¢
26°T OT4TT 8P 0aNFTUSOAPTY OWSTW Td . owstT®m T 1 TOOTTFUSTELS TP 62
OT*T OT4TIT op oanzns ousT Td oWSTW IO 9ty TOOTTSUS LTI o0UOUW Q2
et OT4TT ©P OFEOTTTS0%JI0 OWSTW To ,osme To 2y ouedoad—-TOTT}8WLIL L2
(sourex®) 24UBWTLRBTO (seTou)
PBPTIUBD upToTsodwon ~UdSS OPBWIOI OOTTTIXOQIB) pPEPIAUR) uptoTsodwod otdwelx
OTAT] 9P O4isonduic) I898% opTOY" ODBTIXOJIPTH o3sanduwoy

(upToBNUTAUOD) T VIEVE




10

15

20

25

30 .

19077

- moles de glicerina y 0,19 moles de &dcido laurico; la re-

-Ho]n nbn. 13

Todas las resinas alquidicas I-V mencionadas se
forman a partir de 0,40 moles de &cido ftdlico, y la re-
sina-aiquidica I se forma ademds a pértir de 0,37 moles
de glicerina, 0,37 moles de etilénglicol y 0,19 moles de

4cido ldurico; la resina alquidica II, a partir de 0,48

sina alquidica IIT, a partir de 0,24 moles de pentaeritri;
ta, 0,24 moles de dietilenglicol y 0,19 moles de écido pal
mitico; la resina alquidica IV, a partir de 0,24 moles de
pentacritrita, 0,24 moles de polietilenglicol (200) y 0,19
moles de Acido palmitico; y la resina alquidica V a par-

tir de'0,24 moles de pentaeritrita, 0,24 moles de neonen-

tilglicol y 0,19 moles de 4cido laurico.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
to do Tnvencién en Espafia, por VEINTE afios, son los gue
se recégen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento para la preparaciéﬁ c.e
un éster etilénicamente insaturado, que comprende hager
reaccionar 4cido acrilico y/o dcido mebacrilico con un cop
puesto hidroxilado que tiene al menos un grupo hidroxilo
primario en presencia de un catalizador de esterificacidn
dcido y un disolvente organico inmisecible con el agua, ca-
racterizado porque a la conclusidn de la reaccidén de este-
pificacidn se afiade un compuesto de litio a la mezcla de

esterificacidén, la cual se somete subsiguientemente a des-
!

tilacitn,.
2a,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacibn 12, caracterizado'ﬁorque como compuesto(s) de li~

tio se utiliza(n) éxido de litio y/o hidrdxido de litio.
3a,- Un procedimiento de acuerdo con la reivine

R LA

dicacién 12, caracterizado porque como compuesto de litio

se utiliza un haluro de litio,

43, - .Un procedimiento de acuerdo con la reivin~
dicacibn %2, caracterizado porque se utiliza cloruro de 1i
tio. )

58,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacibn 12, caracterizado porque como connuesto de litio

se utiliza una sal de litio de un dcido que tiene un K ma

yor que el del catalizador de esterificacidn.

ak. /
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- 63,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivins

dicacién 52, caracterizado porque como compuesto de litio

* Hoja ntm. 15

se ubiliza carbonato de litio o acetato de litio,

72,~ "UN PROCEDIHIENTO PARA TA PREPARAQION DB
UN ESTER ETILENICAMENTE INSATURADOY.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que. an-

\
tecede y con los fines que se han esnecificado.

Esta Memoria consta de quince hojas. escritax a
mAguina por una sola cara.
/ Madrid, 26, i
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